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1. Ziel der Arbeit. 

Bekanntlich haben sich für die chemische Konstante Dampf 
druckkonstante‘‘) einiger einatomiger Dämpfe Werte ergeben, dii 
merklich von dem quantentheoretischen Wert (der SACKUR-TETRODI 
STERNschen Formel) 


1-588+ “ logM (M — Molekulargewicht 


abweichen!). Die Abweichung findet dem Sinne und ungefähr auch 
der Grösse nach ihre Erklärung durch die Theorie von W. SCHOTTKY : 
nach der der obige Wert noch um den Brıssıschen Logarithmus 
des statistischen Gewichts der betreffenden Dampfatome im Normal 
zustand g zu vergrössern ist, weil die Grösse der elementaren Phasen 
zelle im Gasraum, statt A? wie bei obiger Formel angenommen, dure! 
h? 
die g Einstellungsmöglichkeiten den Wert erhält. Wie die in letzteı 
4 
Zeit mehrfach veröffentlichten Zusammenstellungen zeigen), sind b« 


1 
1) Die Konstante 1-588 ist mit dem zur Zeit sichersten Wert 


berechnet (vgl. LANDOLT-BÖRNSTEIN, 2. Erg.-Bd., Art. 143, 
2) W. SCHOTTKY, Phvsikal. Z. 22,1. 1921. 23, 9, 448. 1922. Siel 
Phil. Mag. (6) 45. 31. 1923. Verl. F.Sımon, Handb. d. Phvs 
P. HARTECK, Z. physikal. Ch. 134, 1. 1928. A. EucKEn, Lehrbuch 


Physik, S. 236. 1930 


2. physikal. Chem \bt. B 
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den Atomen mit abgeschlossenen Elektronengruppen (g = 1) bi 
Ne, Ar, Hg, Cd, Zn in der Tat innerhalb der Messfehler von + 0-04 
bis 0-10 praktisch keine Abweichungen von dem Werte :* der Formel (1 
vorhanden!): und bei den anderen einatomigen Stoffen ist meist dis 
(rössenordnung der Abweichung von dem theoretisch erwarteten 
Betrae doch sind durchweg die Messfehler für eine quantitative 
Prüfung des SCHOTTKYschen Zusatzgliedes noch zu gross?) 

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen die übrigens 
schon vor mehreren Jahren begonnen wurden, als die Sachlage nocl 
zweifelhafter war als heute hatten deshalb zum Ziel. wenigstens 
in einem Fall durch Steigerung der Messgenauigkeit die dargelegt: 
Frage wegen ihrer grundsätzlichen Bedeutung zu entscheiden 

2, Frühere Berechnungen der chemischen Konstante des Na. 

Als Objekt der Untersuchung wurde Na gewählt. Dessen chemi 
che Konstante und zugleich die des A wurde zuerst vor einiger Zeit 
von LADENBURG und MINKOWwSsKI?) auf Grund eigener optischer 
Untersuchungen und mit Benutzung der Dampfdruckmessungen von 
HABER und ZıscH*) berechnet Dabei ergaben sich bemerkens 
werte Unterschiede?) gegen die Werte der obigen Formel (1), nämlich 
für Na: ?=-0%85 und für A: © - 1-02, während nach Formel (1) fü 
Na:ı 0-45, und für A: 0 = 0-80, ist; die gefundenen Unterschiede 
betragen also bei Na 0-40 und bei Ä 0-22 

Die kurz vorher veröffentlichte SCHOTTKYsche Theorie liefert füı 


Naund Ä als Zusatzelied zu ?* den Wert 0-303: denn wegen des 


Kigendrehimpulses des einen Valenzelektrons ist für diese Atom« 


4-2. wie sowohl durch spektroskopische Messungen als durch deı 


STERN-GERLACHschen Versuch bewiesen wird®). Die gefundenen Unten 


Hier ist also zugleich experimentell erwiesen, dass das Impulsmoment d 

Kerne (der „Kerndrall‘‘) keine Rolle spielt, was a priori bei dem betrachteten heter« 
senen Gleichgewicht nicht selbstverständlich ist. Diese Frage ist ausführlich dis 
kutiert in dem Lehrbuch der Thermodvnamik von W. ScHotTtky, S. 317ff. 1929 

. EuckEn, loc. cit., S. 247. ') R. LADENBURG und R. MınKkowskı, Z. Physik 
8, 137. 1921. #) F. HaBEer und W. Zısch, Z. Physik 9, 302. 1922 ’) Abwei 
chungen der chemischen Konstante vom theoretischen Wert waren damals nuı 
bei Jod und Chlor im einatomigen Zustand bekannt (vgl. ©. STERN, Ann. Phvsil 
44. 497. 1014; W. NERNST, Z. Elektrochem. 22, 185. 1916: H. BRAUNE, Z. anorg. Ch 
111, 109. 1920). Sie galten zwar ebenso wie bei Na und ÄK zunächst als unsicher 
sind später aber voll bestätigt worden (vgl. K. Wont, Z. physikal. Ch. 110, 166. 1924 


Weven der Berücksichtigung des Kerndralls vgl. das in Anm. | Gesagte 
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schiede schienen daher die SCHOTTKYsche Theorie zu bestätieen 
\llerdings waren die experimentellen Unterlagen der Berechnung füı 
Na und K damals. wie besonders betont wurde. noch recht unsiche:ı 
da die spezifischen Wärmen unterhalb 50 abs. noch nicht gemessen 
und auch bei hohen Temperaturen nicht gut bekannt waren. Auch deı 
Dampfdruck war nur in einem kleinen Temperaturintervall gemessen 
In der Zwischenzeit sind die fehlenden Messungen der spezifische: 
Wärmen für Na und K ausgeführt worden: SIMON und ZEIDLER 
denen wir die Messungen bei tiefen Temperaturen verdanken. habeı 
sogleich auch eine Neuberechnung der chemischen Konstante voı 
Na und A vorgenommen!) und dabei die von LADENBURG-MINKOWSKI 
l..-M.) gefundenen Werte und die Abweichungen von den theoreti 
schen Werten im wesentlichen bestätigt. Sie fanden. dass man 
der Tat so, wie es L.-M. getan hatten, den Abfall der spezifische: 
Wärme bei Na sowohl wie bei Ä durch eine DeEßyYkE-Funktion daı 
stellen kann. ohne Fehler über 1% zu begehen. wobei für Na © — 159 
und für A © -99-5 zu setzen ist (während L.-M. die ©-Werte 160 
und 100 benutzt hatten. also praktisch die gleichen Werte); übrigens 
war. wie SIMON und ZEIDLER betonten. zu erwarten. dass man die 
spezifischen Wärmen des Na und A durch eine Degyvr-Funktior 
darstellen kann. da diese Elemente einatomig kristallisieren und bei 
solehen Substanzen in den allermeisten Fällen eine DEBYE-Funktioı 
ausreicht Ein merklicher Unterschied oegen die Berechnung vol 
l..-M. entstand nur durch die Benutzung des JıraKkaschen Wertes füı 
die spezifische Wärme des flüssigen Na?) ( 7:98. während L.-M 
mit (Ü 7:30 (nach GRIFFITH und RENGADE) gerechnet hatten 
durch wurde der in der Dampfdruckformel (2) (siehe S. 168 
tretende Faktor von loe T gleich 1-51 (statt 1-178 wie bei L 


und für die chemische Konstante des Na ergab sich i, 0-97 + 0:23 


(bereehnet mittels der aus den Messungen von HABER und ZıscH 


abgeleiteten Dampfdruckformel 


26890 1 % er B 
log p — = — l.öllog T + 12-52, 
4573 1 
und durch Anwendung der Dampfdruckformel auf den Schmelzpunkt 


abs.): so wuchs die Abweichune von ?F auf 0-52 


F.Sımon und W.ZEIDLER, Z. physikal. Ch. 123, 383 
‘,Sımon, /. physikal. Ch. 110, 572. 1924 2) J. Iımara 


99. 1919. 
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auf einen Wert. der näher an log 3 als an log 2 liegt Die Unter 
suchungen Wonts'!) an Chlor, Brom und Jod und diejenigen SIMoNs: 
an Blei, Wolfram und Kohlenstoff lieferten wesentlich grössere Ab 
weichungen der chemischen Konstante von i*, die zudem ein deut 
liches Anwachsen mit der Verdampfungswärme zeigten: nämlich Ah 
weichungen von der Grösse 1 bis 2. die nach der SCHoTTKYschen 
Theorie zunächst kaum zu verstehen waren?). Andererseits haben dis 
Versuche HArTECKs im Euckenschen Laboratorium®) an Ag, Cu 
|v den genannten Zusammenhang mit der Verdampfungswärme nicht 
bestätigt und an all den genannten Stoffen Abweichungen ?—ı* ge 
liefert, die allerdings mit erheblichen Fehlergrenzen um den 


Wert loe 2=0-30 herum liegen?) 


Den Hauptanteil an den oben genannten Fehlergrenzen 0.23 


der chemischen Konstante von Na hat nach SIMmoN und ZEIDLER die 
Verdampfungswärme. nämlich 0-14 entsprechend einem möglichen 
Fehler von 2% in /. Aus diesem Grunde war zur Verringerung 
der Fehlergrenzen vor allem eine Neubestimmung der Dampfdruck 
kurve des Na in möglichst grossem Temperaturintervall erforderlich 
ausserdem sollte der Einfluss eventuell vorhandener mehratomigeı 
Moleküle auf die Grösse von ? in Rechnung gesetzt werden. 

Bei Beginn der vorliegenden Arbeit waren nur die Dampfdruck 
messungen von HABER und ZıscHh in dem kleinen Temperaturinteı 
vall®) 746° bis 838° abs. bekannt’); sie zeigen ausserdem Schwankungen 
von 3% zwischen Einzelwerten, die zur gleichen Temperatur gehören 
SO dass sie für den vorliegenden Zweck nıcht venau genug sind 

Andererseits können die optischen Messungen der magnetischen 


Drehung der Polarisationsebene in der Umgebune der D-Linien von 


1) K. Wour, Z. physikal. Ch. 110, 169. 1924 Siehe auch H. BRAUNE un 


H. RAMSTETTER, Z. physikal. Ch. 102, 480. 1922 ) F. Sımon, Z. physikal. Cl 
110, 572. 1924 ) Vgl. dazu auch W. ScHoTTKyY, Physikal. Z. 23, 448. 1923 
F. Simon, loc. eit., sowie Ber. Berl. Akad. 1926, 477. Ferner W. SCHOTTKY 


[hermodynamik, speziell S. 275 bis 276. 1929, wo der Einfluss mehrerer dem Noı 
malzustand nahe benachbarter Quantenzustände zur Erklärung der grossen Al 
weichungen von i* herangezogen wird. 1) P. HARTEcK, Z. physikal. Ch. 134 
1. 1928. ’) Vgl. die graphische Darstellung bei F. Sımon, loc. eit., Fig. 2. 1924 
und bei P. HArTeEcK, loc. eit., Fig. 8. Siehe auch J. H. va VLEcK, Physic. Rei 
»s, 1010. 1926 6) Wenn im folgenden hinter dem Zahlenwert der Temperatur 
nicht Grad Celsius steht, ist die absolute Temperatur gemeint. ?) Wegen deı 
indessen anderweitig veröffentlichten Dampfdruckmessungen des Na vgl. 8. 170 


und besonders Abschn. 4. 
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L.-M. im Temperaturintervall 509° bis 694 abs. nicht als absolut 
Dampfdruckmessungen bezeichnet und verwendet werden. da die 
hierdurch bestimmte Zahl der ‚Oszillatoren‘' oder Dispersions 
elektronen‘' ® a priori keineswegs gleich der Atomzahl N gesetzt 
werden kann. Immerhin ist nach wohlbegründeten theoretischen UÜbeı 
leeungen W proportional N, also N ’-N. wobei der Proportionali 
tätsfaktor f. die sogenannte Oszillatorenstärke. als Atomkonstant« 
ınzusehen ist: daher ıst theoretisch zu erwarten, dass die W-Werte 
seradeso mit der Temperatur und dem Dampfdruck anwachsen wi 
die Zahl N der Atome. Berechnet man also mit L.-M. aus den 
Werten einen fiktiven Dampfdruck p. ebenso wie man aus der Atom 
diehte nach der Zustandsgleichung den wahren Dampfdruck p h 
rechnet, und trägt die Summe 


log ) log T 
gl R g 


ur l 
als Funktion von 1 graphisch auf, so bekommt man eine Geradk 


deren Neigung mit der der wahren Dampfdruckkurve übereinstimmend 
die Verdampfungswärme des Na liefern muss: diese ist also auch au 
‚optischen Dampfdruckmessungen‘ berechenbar'! \ndererseits ist 
ur Bestimmung der Oszillatorenstärke f. die durch ihren Zusammeı 
hane mit dem EinstEinschen Koeffizienten der Übergangswahrschen 
lichkeit der Spektrallinie, an der X bzw. f gemessen ist, besondeı 
theoretisches Interesse beansprucht - di Kenntnis des wahre: 
Dampfdruckes erforderlich: auch aus diesem Grunde waren neus 
Dampfdruckmessungen erwünscht, und zwar in einem Temperatu 
intervall, das auch die optischen Messungen von L.-M. umfasst 
Während diese bereits im Gange waren. sind eine Reihe andeı 
ırtiger Dampfdruckmessungen des Na veröffentlicht worden, auf d 
wir bei Be sprechung der Ersebnisse in Absehnitt 4 ausführlich en 
sehen und die wir mit unseren neuen Versuchen vergleichen werden 
Hier sei nur bereits auf die besonders genauen Messungen von EDMOoONI 
son und EGERTON?) und auf ihre ausführliche Diskussion der bis 


dahin vorliegenden anderweitigen Bestimmungen des Na- (und A 
Wegen des von dem unseren abweichenden Werte der Verdampfuı 

len WEINGEROFF (Z. Physik 45, 416. 1927) aus optischen Messungen erhalteı 

vel. S. 180 ) Vel. R. LADENBURG, Z. Physik 4, 451. 1921. R. |] 

F. Reiche, Naturw. 11, 596. 1923 W. Epmonpson und A. EGERToON, P 

Roy. Soc \) 113, 521. 1927. 
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Dampfdruckes mit dem Ziel der Berechnung ihrer chemischen Kon 
stante!) hingewiesen. Auf ihr Ergebnis ?,, = 0-63 und die Differenz 
— 18 0-18, die sich also von der theoretisch nach SCHOTTKY er 


warteten Differenz in enteegengesetzter Richtung wie die von SIMON 


und ZEIDLER berechnete (+- 0-52) unterscheidet, kommen wir späteı 


zurück ?) 
3. Neue Messungen des Na-Dampfdruckes. 


Die hier mitzuteilenden Versuche wurden nach der bekannten 
Strömungsmethode ausgeführt®), die für Na bereits von HABER und 
Zisch verwendet, aber von uns in mannigfacher Beziehung verbessert 
worden ist. Voı allem sollte jede Spur von Verunreinigungen des Na 
ıusgeschlossen werden. Deshalb wurde, in grundsätzlicher Abänderung 
älterer Anordnungen, die ganze Apparatur in Glasteile verschmolzen 
und auf Hochvakuum ausgepumpt: das Na-Metall, von Kahlbaum 
bezogen. wurde nach DUNoYERs Vorschrift?) von leichterflüchtigen 
Substanzen befreit und im Vakuum in die Apparatur hineindestilliert 
Derart gereinigtes Na zeigte einen Schmelzpunkt?) von 97-8401 ( 
Durch besondere optische Absorptionsmessungen. die ebenso wie alle 
Kinzelheiten der Anordnung und Versuche in der Dissertation des 
einen von uns (THIELE) beschrieben werden. wurde nachgewiesen 
dass der Partialdruck des in Spuren dem Na stets beigemengten A 
bei den untersuchten Temperaturen (oberhalb 340° €) sicher unter 1° 
blieb Als strömendes Gas wurde neben besonders vorgereinigetem 
Stickstoff gereinigtes Argon®) verwendet und dadurch jede Reaktion 
mit Na mit Sicherheit vermieden. Übrigens zeigten die Vergleichs 


messungen. dass auch der von HABER und Zısch verwendete Stick 


stoff unter den benutzten Bedingungen mit Na nicht reagiert. wie 


) W. Epmonpsox und A. EGERTON, Pr. Roy. Soc. (A) 113, 533. 1927 
‚Anmerkung bei der Korrektur: Ebenso auf die Berechnung der chemischeı 
Konstante durch W. H. Ropegus# (Pr. Nat. Acad. Washington 13, 185. 1927 


die uns erst während der Drucklegung dieser Arbeit bekannt wurde ) Vel 


.. B. Handb. d. Experimentalphysik, Bd. 8, Teil 2, S. 548 (Artikel HARTECK 
!) L. DunoveEr, Le Radium 9, 1. 1912; siehe auch R. Mınkowsk1, Ann. Physik 66 
206. 1921. 5) Epmonpson und EGERTON geben als Schmelzpunkt ihres X: 


( 
’ 


77° C an, in guter Übereinstimmung mit TaAmMANnN 97:8°, GRIFFITH 97-61 
BRIDGMAN 97:63, RENGADE 979°. 6) Das Argon wurde uns in liebenswürdiger 
Weise von der Firma Linde, Höllriegelskreuth, in grosser Reinheit kostenlos zu: 
Verfügung gestellt, wofür wir der Firma und besonders Herrn Dr. POLLITZE! 


unseren aufrichtigen Dank auch an dieser Stelle aussprechen möchten. 
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es die Autoren nach den Angaben von ZEHNDER!) aneenommen hatten 


( IPs 
\ i 


Durch Variation des Druckes und der Strömuneseeschwindiel 
Stickstoffs bzw. des Argons wurde die vollständige Sättigung di 
ınter vermindertem Druck (56 bis 112mm) strömenden Gas: 
Va-Dampf erwiesen. Ferner wurde besonderer Wert auf 

ınd zeitliche Konstanz der Temperatur in dem verwendeten 50 « 


laneen Ofen und auf ihre sehr genaue Messung verwendet 


lemperaturänderung in dem verwendeten Temperaturgebiet 


Dampfdruck bereits um 1% verändert. Die erreichte abs 


sungsgenauigkeit der Temperatur betrug 0-2° bis 0-3 


peraturintervall von 375° bis 500° C (648° bis 
Dampfdrucke (0-18 bis 3:-S mm) besitzen. wie wir elauben 
leren Fehleı von etwa |‘ hei deı tiefsten Temperatuı 
p = 0-06 mm) war die mitgeführte Na-Menge auch bei 7 
Strömungsdauer so gering. dass nur eine Genauigkeit 
erreicht werden konnte ?) 

Die Ergebnisse der Dampfdruckmessungen und die 
rechneten Mittelwerte sind in Tabelle 1 zusammengestel 
nahe gleicher Temperatur gefundenen Drucke weichen 
Mittelwerten im allgemeinen um | ei 341-5 um 

Diese Dampfdrucke sind, wie besonders betont 
ebenso wie alle bisher vorliegenden Dampfdruckmessung 
unter der Voraussetzung berechnet. dass der Na-Dampf 

Die benutzte Methode liefert ja nicht 
ondern die mit einer bekannten Menge Fremdgra 

Berechnı les zugehörigen Druckes de 

icht der Na-Molekük m Dampf 
| m Atomgewicht des X‘ 
Drucel doch ein Teil der Atome zu zweiat« 


und ist der Bruchteil: Zahl der vorhandenen Na 
handenen Moleküle, so ist der wahre Gesamtdruck 


lie wahre Gesamtzahl der einzelnen Dampfmol 
Z, (27 I y) 
die Zahl der einatomigen Moleküle ist 
| 


Zi 


l,. ZEHNDER. Ann. Phvsik 52, 56. 1894 
thode von MyrLıus und FOERSTER (Ber. Dtsch. chem. G 
uch F. HABER und H. SCHWENKE, Z. Elektrochem. 10, 
und Äther titriert, wobei noch Mengen von 6 me Na auf 


von 0-3 me auf 2% genau bestimmt werden konnten. 
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Also ist der wahre Dampfdruck (Partialdruck) der Atome 


i l j PM 
l | s 


0 


und der Partialdruck der Moleküle 


wenn ıs Verhältnis des Drucke 


Tabelle 1. 





jeobachtet Mittelwerte 


l’emperatur 
pP pP 
mmHg) 1 « ! abs. | mm Hg 





0:0652 1] 341-5 614-5 0-0644 | 0.0641 0-5 0.0631 
0.0635 
0.182 376-0 649.0 0.1825 1 0-1843 N 0.185 
0.183 
0.383 401-9 674-9 0.384 0.383 “ 0.385 
0.385 
0.732 
(0.764 7 0-749 
0.750 








26400 

4573 7 

26167 1 
7 


4:573 


12.439 (graph. aus I— VI 


11-396 (berechn. aus | Vi 


In der obigen Tabelle sind die unmittelbar berechneten Drucke 7 
angegeben. In Abschnitt 5 werden wir den Partialdruck der Mol: 
küle als Funktion der Temperatur und die entsprechenden Werte deı 
Partialdrucke der Atome und Moleküle zu berechnen versuchen. 

Vorläufig berechnen wir unter der Annahme der Einatomigkeit 
des Dampfes aus den Messungen die Konstanten / und © der Dampf 


druckformel: 


l 
log p -- - +-bloeT-+( (2 
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yp in mm) Hierbei ist 7 j k R 


R 1-985. ( 1-9653 
Li 


ıngenommen, dass die spezifische Wärme des flüssigen 
untersuchten Temperaturintervall konstant 
ITTAKA 


+ 


ist. Die Messungen von 
(loc. eit.) ergeben in der Tat einen zwischen 100 
konstanten Wert der Molwärme € 7:98. 


und 300° ( 


dessen Genauigkeit 1 bis 
sein soll; nach GRIFFITH und nach 


RENGADE ist beim Schmel; 
punkt bzw. etwas oberhalb (€ 


7:30. Die neuesten uns 
Messungen rühren von Dixon und RopEBUsH!) heı 
seringe Abnahme des (Ü,-Wertes 
138: 


bekannten 


sie ergeben ein« 


von 7:53 bei 123’C auf 
Wir wollen zunächst die Berechnung deı 
mit den konstanten Werten 


i’d. >] 


Dampfdruckforn 


{ 7:98. b 


wie SIMON und ZEIDLER) und 
# 7:30. b 


wie L.-M.) durchführen). Es wird sich zeigen (siehe Abschn. 6, Ta 
belle 5). dass unser Endresultat, die Grösse der chemischen Konstant: 


nicht wesentlich dadurch beeinflusst wird, welchen Wert von €, wiı 
ur Ausrechnung benutzen 


So ereibt sich 

26400 

4.573 T 
graphisch an die Messpunkte angepasst °) 


log (» T' 


DZW 26167 ] 
log (p T"" ”) —— — 11-396 

1.573 7 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnet 


Die nach diesen zwei Formeln berechneten Drucke 


entualen Abweichungen ö von den gemessenen Werten 


Summe der Fehlerquadrate 25° finden sich ın Tabelle 1 angegeben 
darnach gibt die zweite Formel die kleinere Fehlerquadratsumme 
Die Abweichungen der berechneten von den beobachteten Drucken 
iegen bei (3) innerhalb der Messfehler; bei («) sind jedoch die Ab 


weichungen des Druckes bei 771’ fast 5% In Fie. 1 sind die 


A. Dixox und W. R. RopEBUSsH, J. Am. chem. So« 


RopEgvsH benutzt in der oben S. 166, Anm. 2 


7-44, und berechnet die Dampfdruckformel mit / 
iese Berechnungen nicht als endgültig 


U h der 


ınzusehen sind, ist ein« 
Methode der kleinsten Quadrate überflüssig. 
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ui ri; 
Werte von log (p T!'1®) in Abhängigkeit von 7 eingetragen, zusammen 


mit den anderweitig gemessenen Dampfdruckwerten, auf die wir gleich 
näher zu sprechen kommen. Die eingezeichnete Gerade ist bei hohen 
Temperaturen THIELEs Werten, bei tiefen Temperaturen den anderen 
Messpunkten angepasst (vgl. Abschn. 4). Man sieht, dass 'THreuLes 
Werte ( ) mit Ausnahme des Punktes bei 771 n 1-297) 
innerhalb der Messfehler auf der Geraden legen. 

Extrapoliert man die Formeln («) und (5) auf den Siedepunkı 
bei Normaldruck !) (= 883° ( T - 1156). so findet man aus Glei 
chung («) p=615 mm, aus Gleichung (5) p =689 mm. Auf die Ab 
weichung dieser Werte von 760 mm und auf ihre vermutliche Ursach:« 
wird am Schluss des folgenden Abschnitts nach Besprechung _ deı 


anderweitigen Dampfdruckmessungen näher eingegangen werden. 


1. Anderweitige Messungen des Na-Dampfdruckes. 

a) Die aus den Versuchen von HABER und ZiscH (a. a. O0.) nach deı 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnete ?) Dampfdruckformel 
lautet : Zu 265959 | er SIR 

log (p u E —— .— 4 12-57 
1-573 fi 


26420 ] 


bzw log (p- T''**) + 11-435 
4573 1 74 
Die gemessenen Drucke liegen wie auch aus einer graphische: 
Darstellung in sehr grossem Massstabe hervorgeht (vgl. Fig. 1) — etwa 


6 bis 7% niedriger als die neuen Messwerte von THIELE bzw. als dis 
ıus ihnen nach obigen Formeln berechneten Drucke. 

b) Im gleichen Temperaturintervall liegen Messungen von Ropı 
BUSH und DE VRIES?) nach der neuartigen halbstatischen Method: 
von RODEBUSH und DIXxoN#). Die Neuberechnung ihrer Messungeı 


nach der Formel («) ergibt°): 


26993 1 ar 
rm 2 ui Ad fr * 
log (p - 7°?) ——— + 12089 
4-573 T 787 
1) Vgl. ©. T. Heycock und LAMPLOUGH, Pr. chem. Soc. 28,3. 1912. 2) Dı 
von SIMON und ZEIDLER berechneten Konstanten sind ein wenig anders. ) W.R 
RODEBUSH und TH. DE VRIES, .J). Am. chem. Soc. 47, 2488. 1925. #, W. R. Ropvı 
BUSH und A. Dixon, Physic. Rev. 26, 851. 1925. Siehe auch Handb. d. Experime:i 
talphysik, Bd. VI1l/2, S. 550. 5) Die Verfasser stellen ibre Messungen durch d 
y Ei 5922 2 _ 27081 
empirische Formel log (p- T1'618) _ 12-9605 dar (es ist 5922 —— 
T 41-513 











r 
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Sie liegen im Mittel 15% höher als die von HABER und ZıscH 
o dass die aus THrELEs Messungen ein wenig extrapolierte Gerade 
wischen diese beiden Messreihen fällt (vel. Fig. 1) 

ce) Schliesslich haben die gleichen Verfasser!) sowie unabhängig 
von ihnen EpMoONDSoN und EGERTON ?) bei relativ niedrigen Tempe 
raturen Na-Dampfdrucke nach der Knupsenschen Methode gemessen 
lie recht gut miteinander übereinstimmen (vgl. Fig. 1). Die Ergeb 
nisse von RODEBUSH und DE VRIES genügen der Gleichung 


26031 1 


log (p p 


4573 T ’ 
liejenigen von EDMONDSON und EGERTON. die eine innere Genauig 
keit von etwa 1% besitzen. der Gleichung 


26246 | 
log (»- T"°?) — 12-3: 
[ 4573 1 


-. 


bzw. RE a 25775 | 
log (p ae be — + 11-205 
t-573 fi 7 
(Die Fehlerquadratsumme der letzten Formel für die 4 Messpunkte 
ist 2? 12. wenn Od wie in Tabellı | die Bedeutung A - 100 hat 
'Z 
Die Verfasser selbst haben wie eingangs erwähnt bereits 


eine sorefältire Diskussion aller damals vorliegenden Messungen und 
eine Berechnung der chemischen Konstante vorgenommen; auf Grund 
ler Messungen der spezifischen Wärme des flüssigen Na durch E. Gru 
’ITH®?) nehmen sie an. dass diese nicht konstant ist. sondern mit 
steigender Temperatur abnimmt, und rechnen mit einem Wert ( 6-31 
ıls Mittel zwischen dem gemessenen Wert beim Schmelzpunkt und 
beim Siedepunkt, indem sie GRIFFITHs Ergebnisse extrapolieren, so 
i 6-31 1-963 
lass der Exponent von log p in deı Dampfdruckformel - 
1-985 
0-679 wird. (Wir haben oben die Werte ( 7-90 und 7-30 benutzt.) 
Sie finden. dass ihre Werte sowie die von HABER und ZıscH am besten 
lurch die Gleichung 
94 25487 | A 


oa + Zen — + 9725 
{ 4573 T 


dargestellt werden. Für den Siedepunkt unter Atmosphärendruck 


ereibt diese Gleichung p 667 statt 760 mm 


Sieh: \nm 3 und >» > 170 \ EDMONDSON und \ K: ER 


Roy. Soc. 113. 520. 1927 ) E. GRIFFITH, Pr. Roy. Soc. 89, 561. 1914 
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d) Die genauesten Messungen scheinen die von EDMONDSON un: 
EGERTON und von RODEBUSH und DE VRIES bei niedriger Temperatu 
und die neuen von THIELE bei höherer Temperatur zu sein; sie um 
fassen das Temperaturgebiet 496° bis 571°, 614° bis 771° und da 
Druckgebiet 4-57 -10°* bis 3-Smm. Eine vollständige Darstellun; 
dieses grossen Gebietes durch eine innerhalb der Messfehler zu alleı 
Messpunkten passende Formel gelingt mit keinem der beiden C,-Wert 
Am besten genügen die Gleichungen !) 


26638 1 


log (p- 732) + 12-518 
ogN 573 T 
oder j 26249 
log (p - TY""®) — + 11-413 
OEY 4.573 1 . 


Die Abweichungen der ersteren von den gemessenen Druckwerteı 
sind bei 520° etwa +6%, bei den höheren Temperaturen etwa 3% 
Die zweite Gleichung stimmt etwas besser; die ihr entsprechend: 
(‚erade ist in Fig. 1 eingetragen. Wie aus der Figur und besseı 
noch aus der Zeichnung in sehr grossem Massstabe hervorgeht, sind 
die Abweichungen zwischen den berechneten und den beobachtete: 
Punkten bei den Messungen von RODEBUSH und DE VRIES (bei tiefeı 
Temperaturen), denen von EDMONDson und EGERTON und denen von 
T[HTELE gering, übertreffen aber doch an einigen Punkten die Mess 
fehler merklich. Ferner ist der für den Siedepunkt des Na (883 1156 
abs.) extrapolierte Druck nach den zwei letzten Gleichungen 661 
bzw. 691 mm statt 760 mm. Diese Diskrepanzen. besonders die letzt« 
zeigen die Unzulänglichkeit der Formeln. Wir glauben, dass die 
Ursache erstens in der bisher unberücksichtigten Temperaturabhängig 
keit von (', und zweitens vor allem darin liegt, dass ein Teil der Atom« 
zu Molekülen assoziiert ist. Auf letzteren Punkt gehen wir im fol 
genden Abschnitt 5 ausführlich ein. Der erstere Umstand erfordert 
neue sorgfältige Messungen von (,. Bei einer linearen Temperatur 
funktion der Art 

C)r=(C)r=r,+ß-(T-T, 
wenn T, der Schmelzpunkt ist, erhält man die Nerxstsche Dampf 
druckformel 

I) Anmerkung bei der Korrektur: W.H. Ropegus#H stellt in der S. 166 


\nm.2 zitierten Arbeit seine Messungen bei tiefen Temperaturen und die vor 


EDMONDSON-EGERTON durch die mit der zweiten der obigen Gleichungen nah: 


A S 26200 1 4 
identische Gleichung log (p - T!-*) = en m 11-580 dar, 
4573 7 
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l’ ] C, Bi j B T 
logp 2 ei - Joe 7 ai { 
4573 7 1-985 2 4.573 
‚»beı 
'# (C.)7 4.7 
t. Eine rein empirische Berechnung von 5 neben der von !’ und ( 


s den Dampfdruckmessungen erscheint uns nicht ausreichend 
e) Schliesslich ist noch eine Bemerkung weeen deı optische 
Dampfdruckmessungen‘ erforderlich Die von L.-M. bestimmten 


Werte, die sich durch die Gleichungen 


. 26432 ] 


log (p - 7 . — 12-434 
4.573 1 
pi 26005 1 1 
“iecı oe (Dd i en — — 333 
1.573 171 


larstellen lassen, bzw. die Werte von log (p » 7T4-1#8) sind ebenfalls 
| 


n Fig. 1 als Funktion von n eingetragen. Wie die in grossem Mass 


tabe gezeichnete Fieuı zeigt und wie der Vergleich der eben hin 


i 


geschriebenen Formeln für p mit den letzten Gleichungen für p (S. 172 
ehrt, liegen die optisch gemessenen Punkte innerhalb der Messfehleı 
von einigen Prozent auf bzw. dicht an der aus den direkten Dampf 
Ilruekmessungen berechneten und in die Figur eingezeichneten GC‘ 
wden. Würde der Na-Dampf nur aus einatomigen Molekülen bi 
tehen, so wäre daraus zu schliessen, dass p nicht nur proportional 
ondern praktisch oleich p also die Oszillatorenstärke für beide J 
% p 
Linien zusammen f= nahe 1-0 wäre. Dies stimmt zwar mit 
Np 

juantenmechanischen Berechnungen von SUGIURA!) und PROKOFJEW 

iberein. nach denen sich T; ’ 0-98 ergeibt. \ber wegen des Ein 
lusses der zweiatomigen Moleküle werden natürlich die Partialdruck: 
ler Atome kleiner als die bisher benutzten Dampfdrucke p, und damit 
vird f grösser als 1. Auf die genauere Berechnung und auf die Frag: 
ler Zuverlässigkeit der Messungen und der Sicherheit der theoretischen 
Berechnung von f gehen wir am Schluss des folgenden Abschnittes 
\äher ein, nachdem wir den Anteil der Moleküle und die Partial 


Irucke der Atome berechnet haben 


1) Y, Svarura, Phil. M 4. 495 927 W. PROKOFIEW. Z. Phvsik A80 


55. 1929 
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5. Berechnung der Assoziation zu Na-Molekülen,. der Partialdruck: 
der Atome und Moleküle und der Oszillatorenstärke der D-Linien 

Das Vorhandensein mehratomiger Na-Moleküle bei mässige 
Temperaturen ist durch das Auftreten von Bandenspektren im reinste: 
Na-Dampf einwandfrei nachgewiesen, allerdings ist der Prozentsat 
der Na-Moleküle bisher nieht bekannt. Meistens werden die Messunge:ı 
von -” in Na- und K Dampf hoher Temperatur!) als Beweis für di: 

Pr 
Einatomigkeit dieser Dämpfe angeführt, doch scheinen uns diese Ver 
suche nicht genau genug, um zu entscheiden. ob nicht bei der Veı 
suchstemperatur 10 bis 20% zweiatomige Moleküle im Dampf voı 
handen waren. Andererseits sind die Untersuchungen POLANYIs und 
seiner Mitarbeiter?) über den Mechanismus der Reaktion und deı 
luminescenz in hochverdünnten Flammen der Alkalidämpfe mit 
Halogenen kaum anders als durch die Anwesenheit und die Wirkung 
von Nas- bzw. K,-Molekülen zu deuten, ja ihre Messungen der Lumines 
cenzabnahme der Na—-Cl- und Na—Br-Flammen durch Überhitzung 
bei 300° bis 400° C, die durch Dissoziation der Na,-Moleküle ii 
\tome gedeutet wird, erlaubt, die Dissoziationswärme D von Na, zu 
bereehnen. Unabhängig hiervon hat F. W. Loomıs?) aus der formel 
mässigen Darstellung des Woopschen Magnetorotationsspektrums deı 
srünen Na,-Banden durch Extrapolation auf die Bandenkonvergenz 
stelle den Wert von D, berechnet: ferner haben WooD und Loonmis! 
aus der Struktur dieser Banden das Trägkeitsmoment der Molekü: 
im Grundzustand J und die Wellenzahl der Grundschwingung deı 
Kerne &, bestimmt. So sind alle erforderlichen Grössen bekannt, un 
den Prozentsatz der Na,-Moleküle bei verschiedenen Temperatureı 
wenigstens annähernd berechnen zu können; ausserdem erlaubt deı 
Vergleich der besprochenen ‚optischen Dampfdruckmessungen’ vo 
l..-M. wegen der notwendigen Proportionalität von p und p ein: 
obere Grenze für diesen Prozentsatz anzugeben. Wir benutzen zuı 


Berechnung der Gleichgewichtskonstante und des Dissoziationsgrade 


I) W. Wenz, Ann. Physik 33, 951. 1910. M. RosırzscH, Ann. Physik 33, 969 


1910. ') H. Bevtter und M. PoLanyı, Z. physikal. Ch. (B) 1,3. 1929. M. P: 
LANYI und (+. SCHAY, Z. physikal. Ch. (B) 1, 30. 1929. H. Ooruka und M. PoLANY 
/. physikal. Ch. (im Druck). ) F. W. Loomis, Physic. Rev. 31, 323. 1928 
Siehe auch W. R. FREDERIKSEN und W. W. Warson, Physic. Rev. 30, 429. 1927 
D.S. VırLars, Pr. Nat. Acad. Washington 14, 508. 1928 ), R.W. Woop u 


F. W. Loomiıs, Physic. Rev. 28, 223. 1928. 
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ie von GIBSON und HEITLER aus der neuen Quantenstatistik ab 


eleitete Formel!) 


(9%.,) De 3 ıkT sn“.) 
log A log N nm} log” - -} — log > 
PX 1-5753 f} 2 h’ 
loe ’ r} | loe 2 +2 lIOg gr: > 


n der g, das Quantengewicht des Normalzustands der Atome bi 
eutet. während man das Moment der Kerne nicht zu kennen braucht 
1A sich dieses bei obiger Berechnung von K heraushebt Für .J setzet 
ir nach Woop und Loomıs 1-80 -10°8g-cm?. für &, 158-5 cm 

ınd für D versuchsweise die drei Werte 20000, 19300 und 18000 cal 
l,o0oMIs hat (loc. eit.) zwar den Wert 23000 1I0% berechnet. nach 
BIRGE scheint jedoch eine etwas andere Extrapolation, die auf 19300cal 
führt. ricehtiger?): POLANYI und SCHAY finden 18+ 2 Cal. DOTUKA und 
PoLanyı geben als wahrscheinlichsten Wert 18-5+ 1. Wir setzeı 
ferner wegen der zwei Einstellungsmöglichkeiten des einen Leucht 


elektrons 9 > (vel. S. 162): wir greifen damit allerdines dem End 


iel unserer ganzen Überlegungen in gewisser Weise vor. da wir ja 
prüfen wollen ob deı Unterschied der aus den Messungen berechneten 
hemischen Konstante : gegen den SACKUR-TETRODEschen Wert mit 


> übereinstimmt Da es sich aber eben um eine Korrektions 


og 
eehnung handelt ist Insel Vorgehen zulässig Mit derselben Be 
oründung können wir auch zur Berechnung des Prozentgehaltes deı 
Moleküle aus der Gleichgewichtskonstante in erster Annäherung dis 
|. Tabelle 3 


orläufigen unkorrigierten Werte des Na-Dampfdruckes (v 
Ss. 178) verwenden. Wir benutzen ferner die Zahlenwerte 


m 10° N 37:70 3 6-55 :10 1-43 
6-06 / 


ınd erhalten so aus Formel (3) für die verschiedenen Werte deı 
Dissoziationswärme die in Tabelle 2 zusammengestellten Werte deı 
(Juotienten 
PN Pu 
und 3 
PNa PA l+: Pat Pu 
Korrigiert man mit den so berechneten Werten von e in der in 
\bscehnitt 3. S. 167 angeegeebenen Weise die in Tabelle 1 angesebenen 
I) Siehe P. EHrRENFEST und V. TRKAL, Pr. Acad. Amsterdam 23. 162. 1920 
nn. Phvsik 65, 609. 1921. G. E. GıgBson und W. HEiIttEr, Z. Physik 49. 471. 10928 
l. E.L. Kıssey, Pr. Nat. Acad. Washington 15. 37. 1929 
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Tabelle 2. 








p D —= 20000 D 19300 D — 18000 
in mm /lg 
373 1:185 - 10 0.0142 0.0140 0.000555 0.0054 0.001 0.001 
649 0.182 0.0884 0-081 0.032 0.031 
675 0.385 0.171 0-146 0.1013 0.092 0.038 0.037 
124 1314 0.198 0-165 0.127 0.113 0.051 0.049 
171 3.845 0.234 0.188 0.148 0.129 0.0635 0.060 


Drucke p der Tureteschen Messungen, so findet man den Partial 


druck der Atome 


PA 


Mit den Werten von e der Tabelle 2. die zu D 19300 (odeı 
var zu D = 20000) gehören. ergeben sich so stark abgeänderte Drucke 
dass die optisch gemessenen Drucke v» ihnen nicht mehr innerhalb 


der Messgenauigkeit proportional sind, ausserdem würde für die 


Oszillatorenstärke. z.B. bei T=-694°, der unwahrscheinlich gross: 
\ p ö 
Wert 1-19 folgen. Der nach Loomıs’ und PoranYis Messungen 
PA 


kleinstmögliche Wert von D (18000cal) ist mit den optischen Messungeı 
gerade noch verträglich; deshalb scheint es uns, bevor nicht direkt: 
Messungen des Prozentgehaltes der Moieküle vorliegen, das richtigste 
mit den zu D-18000 gehörigen e-Werten die Partialdrucke deı 
Atome und der Moleküle (p, und p,) und die zugehörige Dampfdruck 
formel zu berechnen. Ausser den von THIELE gemessenen Werte: 
verwenden wir noch die von EDMONDSoN und EGERTON, die uns als 


die genauesten bei tieferen Temperaturen erscheinen. 


Hier ist die Korrektion wegen der Assoziation der Atome gering Bei d« 
Umrechnung von Druckmessungen nach der Knupsex-Methode ist zu berücksiel 


tiren, dass der aus der Masse der übergegangenen Substanz berechnete Druec|l 


l 


proportional ist, wo o die Dampfdichte bei der Versuchstemperatur und b« 
Ve 

dem Druck von 1 Bar ist, bezogen auf normale Dichte von O, bei N. T. P. unter deı 

\nnahme der Gültigkeit der Gasgesetze und der Einatomigkeit der Dampfmolekül: 

Enthält der Dampf mehratomige Moleküle, so ist seine Dichte grösser. Bedeutet 


wieder ebenso wie oben (S. 167) ; den Bruchteil zweiatomiger Moleküle. so ist di 


Gesamtdichte nicht o, sondern o,=o+(1+y), also der Gesamtdruck p, £ 
| ) p p E yı r 
und 9,=p° : \ ———, falls &? (e ist das Verhältni 
Vil+y Yi-+ei1+2) 14°: 


der Atome). 


des Druckes der Moleküle zu den 
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In Tabelle 3 finden sich die mit den Werten der Tabelle 2 für 
) — 18000 aus den Messungen und bei den Temperaturen von EDMOND 
‚vn und EGERTON und von THIELE berechneten Partialdrucke der 
\tome p, und die der Moleküle p,. Aus den zehn p,-Werten sind 
odann nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate die Kon 
tanten /,) und © der Dampfdruckformel (2) berechnet, und zwar für 
lie Exponenten 1-178 und 0-6794 von T letztere. weil EDMONDSON 


ınd EGERTON diesen Wert bevorzusen. So entstehen die zwei Glei 


hungen 96077 1 7 
log (p, - 7'178) -- + 11-329 (I) 
"S\ 4573 1 
ınd Be. 25480 1 R 
log (p, - TPM) -— + 9.7248. (Il 
"or 4.573 1 


Die aus diesen Gleichungen für die Versuchstemperaturen be 
rechneten Werte von p, und p, sowie ihre prozentualen Abweichungen 
segen die den Messungen (nach der Korrektion) entsprechenden p 
Werte sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Letztere sind bei den 
lemperaturen 544 und 614-5° entschieden grösser als die Versuchs 
fehler, so dass die Summen 36? grösser werden, als wenn man die 
Konstanten der Dampfdruckformel nur den Werten bei niedriger 
l’emperatur nach EpMoNDson und EGERTON oder nur den bei höherer 
lemperatur nach THIELE ohne oder auch mit Korrektion wegen der 
Moleküle anpasst; merkwürdigerweise liefern übrigens die beiden 
iusserlich sehr verschiedenen Formeln (I) und (ll) in dem unter 
suchten Temperaturgebiet fast genau die gleichen Druckwerte!). Wenn 
man aber das grosse Temperatur- und Druckintervall und die gänzliche 
Unabhängigkeit der bei tiefen und bei hohen Temperaturen aus 


seführten Messungen berücksichtigt, ist die Übereinstimmung zwischen 


den gemessenen und berechneten Werten befriedigend, jedenfalls 


‚esser, als wenn man die Korrektion wegen der Moleküle nicht anbringt 
ınd beide Messreihen durch eine einzige Formel darzustellen ver- 
ucht. Ob die Übereinstimmung noch besser wird, wenn man die 
"emperaturabhängigkeit von (€, in Rechnung setzt, ist vorläufig nicht 
u entscheiden. 

1) Formel (11) stimmt fast vollständig mit der von EDMONDSON-EGERT( 
rechneten überein; das liegt daran, dass bei den niedrigen Temperaturen deı 
influss der Moleküle sehr gering ist, und dass die zur Berechnung bei hohen Tem 
raturen von E.-E. benutzten unkorrigierten Werte von HABeEr-ZiscH nahe mit 
n aus THIELEs Messungen berechneten Drucken übereinstimmen, wenn 


en die Molekülkorrektionen anbringt. 
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Berechnet man noch aus den Partialdrucken der Moleküle deren 
Dampfdruckformel 


6540 _ 
log Pu T 7:82 
und extrapoliert sie auf den Siedepunkt bei 760 mm: 883° © 1156 


abs. [nach Ü. T. Hrycock und LAMPLOUGH!)|, so findet man 
Py = 145 mm 


Gleichung (I) liefert 
p, 614 mm, 


Gleichung (II) liefert FERR 
P4 66» mm 

So wird der Gesamtdruck im Falle (l) 75% mm. im Falle (II) 
810 mm. statt 760 mm. In dieser Übereinstimmung’), die ohne Berück 
sichtigung der Molekülbildung mit keiner der Dampfdruckformeln des 
Na zu erreichen ist, sehen wir eine starke Stütze für unsere Ansicht. 
dass die Assoziation der Atome zu Molekülen nicht vernachlässigt 
werden darf, wie es bisher stets geschehen ist. Wir halten daher 
Formel (I) und (II) für die zur Berechnung der Partialdrucke der Na 


Atome derzeit beste (vgl. auch folgenden Abschnitt 6). Andererseits er 
wächst nunmehr die Forderung, neue Messungen des Verhältnisses 


und der Dichte von gesättigtem Na-Dampf bei hohen Temperaturen 
auszuführen und unsere Ergebnisse auf diese Weise zu kontrollieren 
Auch lässt sich der Prozentgehalt der Moleküle bei mittleren Tempe 
raturen sicherlich mit den neuen Sternschen Methoden der Atom 
strahlmessungen bestimmen, z. B. könnte man die wesentlich geringere 
Geschwindigkeit zweiatomiger Moleküle gegenüber den einatomigen 
gleicher Temperatur ausnutzen, wenn man die geistreiche Methode 
von STERN?) zur Aussonderung und quantitativen Messung von Mole 
külen verschiedener Geschwindigkeit verwertet. 


Schliesslich ist durch Vergleich der optisch gemessenen p-Werte 


bzw. der für p gefundenen Formeln, siehe S. 173 mit den Partial- 
drucken der Na-Atome p, — bzw. mit den für sie gefundenen Formeln 

1) C. T. Hrycock und LAMPLOUGH, Pr. chem. Soc. 28, 3. 1912. 2) Eine 
bessere Übereinstimmung als 1 bis 2% ist natürlich als zufällig anzusehen, zumal 


segen die Zuverlässigkeit der Siedepunktsbestimmung von Heycock und Lamı 
LOUGH (loc. eit.) z. B. von H. Rowe (Phil. Mag. 3, 534. 1927) Bedenken geltend 
semacht worden sind, so dass eine Wiederholung mit sorgfältig gereinistem Na und 
unter Ausschluss reagierender Gase wünschenswert ist. )) O.STERN, Z. Physil 
39, 751. 1926. B. Lammerrt, Z. Physik 56, 244. 1929. 


12* 
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(1) und (1I),S. 177 — die Oszillatorenstärke (beider D-Linien zusammen) 
pP N 


f N zu berechnen; die Proportionalität von p mit dem Dampf 
23 


druck p ist ja durch Berücksichtigung der Molekülbildung wegen des 
möglichst klein gewählten Wertes von D nicht verloren gegangen (vgl. 
auch unten 8.183). So ergibt sich f= 1-07-+ 0-07; die hierbei ver 
wendeten Werte von W werden auch durch neuere Messungen von 
R.Mrnkowskt!) und von J. WEILER?) bestätigt?). Dieser Wert von f ist 
etwas grösser als der quantenmechanisch berechnete Wert (0-98, siehe 
S. 173). An den Messungen selbst kann dies nicht liegen, da drei Ver- 
suchsreihen mit drei verschiedenen Apparaturen (in Breslau, Hamburg 
und Tübingen) das gleiche Ergebnis hatten, möglicherweise aber ist die 
Auswertung noch verbesserungsbedürftig, da das für die magneto 
rotatorischen Messungen verwendete Magnetfeld sekundäre Störungen 
hervorrufen kann. Vielleicht bringt eine Neubestimmung des f-Wertes 
der D-Linien durch direkte Dispersionsmessungen an gesättigtem Dampf, 
die, wie wir hören, im optischen Institut in Leningrad beabsichtigt 
sind, Aufklärung. Allerdings beruht der oben aus den Messungen von % 
berechnete relativ grosse f-Wert 1-07 auf der Richtigkeit des berech 
neten Molekülprozentgehalts und der dabei benutzten Dissoziations 
wärme D,,= 18 Cal. Ist diese und der wahre Prozentgehalt der Mole 
küle kleiner, so wird auch f kleiner, nähert sich dem heute vorliegenden 
theoretischen Wert und würde ihn praktisch erreichen, wenn bei den 
von L.-M. und von ihren Nachfolgern benutzten Temperaturen der 
Prozentgehalt der Moleküle zu vernachlässigen ist (vgl. S.173). Anderer 


seits ist die uantenmechanische Berechnung insofern noch provisorisch, 


I) R. Mınkowskı, Z. Physik 36, 839. 1926. 2) J. WEILER, Ann. Physik 3, 
361. 1929 (Diss., Tübingen). Die hier angegebene Formel 
26000 1 


los (p-« 1178, 11-288 


4573 T 

ist durch einen Druckfehler etwas entstellt; wie uns Herr ScHÜTz auf unsere 
Anfrage freundlicherweise mitteilte, muss im Zähler des ersten Gliedes auf der 
rechten Seite 25885 statt 26000 stehen. 3) Nach einer ähnlichen, aber etwas 
vereinfachten optischen Methode hat M. WEINGEROFF (Z. Physik 45, 416. 1927) 
den Gradienten der optischen Dampfdruckkurve bestimmt; der von ihm gefundene 

Br er Cp— 0, 
Wert I, = 240 (mit C',= 7:30, b R 
von den anderen optisch gemessenen Werten von /, 
druckformel ab, doch liegt diese Abweichung noch innerhalb der Messfehler deı 


1-178) weicht zwar um 3 bis 4% 


und denen der Na-Dampf- 


nicht sehr genauen WEINGEROFFschen Methode, wıe Herr W. selbst uns schrift 


lich mitteilte. 
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ıls sie für das Na-Atom ein wasserstoffähnliches Modell verwendet, 
n dem das auf das Leuchtelektron wirkende Kraftfeld durch Be 
nutzung der wahren Na-Terme approximiert ist; in diesem Modell ist 

B. der Übergang von dem 3,-Zustand (dem Normalzustand) in den 
2,-Zustand ‚‚erlaubt‘‘, während er im wahren Na-Atom nicht vor 
kommen kann, da ja die 2,-Bahnen von den inneren Elektronen voll- 
ständige besetzt sind. Man kann daher zweifelhaft sein, wie weit die 
us jenem Modell berechneten Absolutwerte der Übergangswahr- 
cheinlichkeiten, z. B. die der D-Linien, mit denen des wahren Na 
Atoms übereinstimmen. Die berechneten Relativwerte der höheren 
Glieder der Hauptserie stimmen allerdings bis auf einige Prozent mit 


den Messungen von FıLıprow und PROKOFJEW!) überein. 


6. Berechnung der Verdampfungswärme und der chemischen Konstante. 
Wir berechnen nunmehr die chemische Konstante nach der be 
kannten Gleichung für einatomige Stoffe: 
+ Blog T,— 2 nl0,-dT+ 
4573 1 R 41-573 
und wenden sie gerade wie SIMON und ZEIDLER (loc. eit.) auf den 
Schmelzpunkt des Na T,-371 an. 
Dabei entnehmen wir den Dampfdruck bei dieser Temperatuı 
unserer Formel (2): 
iR l U Ü, an ann 
log pam 4.573 T R logd, + u Se 
Die Verdampfungswärme beim absoluten Nullpunkt ergibt sich 
aus der Gleichung 
(d OT.+Q- 0 T.+J0;: 87. 
wobei (€ — + R=4-963, die Schmelzwärme?) Q, 600 und 


X »dT= U I 2065 


nach SIMON und ZEIDLER?) gesetzt werde. So wird 
I, =l—C,* 371+ 2665. 
Die den verschiedenen Dampfdruckformeln entsprechenden Werte 
von /, sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Betrachten wir zunächst 
1) A. FıLıppow und W. PROKOFJEW, Z. Physik 56, 458. 1929 I. IrtmaKa, 
Sci. Rep. Tohoku 8, 99. 1919. ) F.Sımon und W. ZeEiIpLer, Z. physikal. Cl 


123. 383. 1926 
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lie Werte unter A der Tabelle 4, die ohne Berücksichtigung der Mole 


külbildung berechnet sind. Die genauesten Werte sind nach unserer 


\leinung die von EDMONDSOoN und EGERTON und von THIELE. Sie 
eeen sehr dieht an 26 Cal (L.-M. hatten 1921 25-9 berechnet). Mit 
man rechnet, hat wenig Einfluss. Mit Ü, = 7-98 


welchem Wert von (€, 
folet 26028 +77, mit ÜC,=7-30 25828 +196, mit C,=6-30 25815. 
Der optisch gemessene Wert von L.-M. (vgl. die Formeln S. 173) 
stimmt mit den genannten Werten innerhalb weniger Promille überein 
mit ©, =7-98 ergibt sich 26137, mit C,=7:30 25962). Aber auch 
‚ei Berücksichtigung der Moleküle (mit D,, = 18000 berechnet) ver 
indert sich /, nur wenig. Der zuverlässigste Wert scheint uns der 


us den gesamten Messungen von EDMONDSON und EGERTON und 


von THIELE abgeleitete: /, = 26034 (mit ©, =7-30); auch mit diesem 
stimmt der optisch gemessene Wert vollständig überein. Andererseits 
zeigt der Unterschied des aus den Messungen von EDMONDSON und 
EGERTON oder von THIELE allein berechneten Wertes gegen 26034 von 
etwa 1%, dass die Messgenauigkeit bzw. das untersuchte Temperatur- 
intervall nicht gross genug sind, um eine grössere Genauigkeit als 
1% zu gewährleisten!). Wir möchten vorläufig 26-04 Y,% Cal als 
sichersten Wert bezeichnen, bis der Prozentgehalt der Moleküle und 
der Wert von €, im Temperaturintervall der Dampfdruckmessungen 
direkt gemessen sein werden. 

Für die chemische Konstante ergibt sich aus den obigen Glei 


chungen die Formel 


rn 
N Ü — log 760 > (loe T_ -+ log e) 
ı 
I 1 
l 1 j l MR, 
. — ( -f0,-dT)4 1 RTT, 
4.573 7, 8 y. 4573 / T?J 
l 3.26 
U — 2.8808 — 1.5132 - (.,+ — — (600 + 2065) + ——, 
4:573 - 371 1:575 


indem wir ausser den bereits benutzten Daten den Wert des Doppel- 
A, 3065 u 
integrals 7 a7] 8:26) wieder der Arbeit von 
Di 


8 


SIMoN und 


ZEIDLER entnehmen. Diese Formel ist zum praktischen Rechnen 
| 


rl. S. 166, Anm. 2 


!) Aus der von RODEBUSH berechneten Dampfdruckformel (v 
ınd S. 172, Anm. I) folgt mit C'„= 7-44, und 7 = 26200: I = 26103, also in guter 


Übereinstimmung mit unseren Werter 
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besonders bequem, weil von den Dampfdruckmessungen nur das 
konstante Glied © der Dampfdruckformel explicite eingeht; implieit 
ist natürlich auch der Wert der Verdampfungswärme und die ganze 


Dampfdruckkurve verwertet. 











Tabelle 5. Die chemische Konstante des Na. 
y 1 
Ü, 1 i l ef 
= ( log 760 ‚(logT,+log)+ m (9; f -dT)+ | ft 
R ’ ’ 575 £ : , t YEzR p 
[# uU 
i R | ; 8.261 
( 2.8808 — C,.:1.5132 + ——,; —— + (600 + 2065) + — 
4-573 371 41-5753 
1-588 + 1:5 - log 23:0 + log 2 0-455 + 0.303 0-758. 
Nach den Messungen von C ? Mittelwert d— Üeneor Mitte 
I. ohne Berücksichtigung von Molekülbildung 
«e) mit C; 7.38. = Ü— 11-579. 
HABER - ZıscH 12-571 0.992 
RODEBUSH-DE VRIES (hohe Tem- 
peraturen 12.649 1-070 
RODEBUSH -DE VRIES (tiefe Tem- 
peraturen 12.243 0-664 
EDMONDSON - EGERTON 12-334 0.755 0:003 
! 0-808 f 
ÜHrELı 12:439 0.860 ] 0-102 
3) mit ( - 7-30. = 0 — 10.550 
HABER-ZISCH 11-435 0.885 
EDMONDSON - EGERTON 11-205 0.655 0.250 0.103 
’ 0 . id) ü () 
[HIELE 11-396 0.846 + 0.088 
mit Ü, 6-30. 7 C—-9.0545 
HABER - Zısch und EDMONDSsoN - 
EGERTON! 9.7255 0.671 0.087 
Il. mit Berücksichtigung der Molekülbildung 
3) mit ©, 7.30. 7 C— 10.550 
2 we ö } 
EDMONDSON - EGERTON 11-177 0.627 0.131 \ 
THIELE . 11-235 0-685 0.073 | 
EDMONDSON-EGERTON und THIELE 11-329 0:779 + 0.021 
mit C 6-30. = (— 9.0545. 
EDMONDSON-EGERTON und THIELE 9.725 0.670 0.088 
ö I 
) Indem EDMONDSON-EGERTON für das Doppelintegral 8-14 setzen, während 
wir den Wert 8-26 benutzen, berechnen sie selbst mit dem eleichen Ü-Wert 0.630, 


so dass 


*theor 


0-128 wird. 
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Die aus den verschiedenen Dampfdruckformeln bzw. den ver- 
schiedenen Ü’-Werten berechneten Werte der chemischen Konstante 
und die Abweichungen der uns am genauesten erscheinenden Werte 
vom theoretischen Wert 


Bass 1-588 + 1:5 : log 23-0 + log 2 0-455 + 0-303 0-7 


finden sich in Tabelle 5. Die Fehlergrenzen, die durch die Dampf 
druckmessungen entstehen, ersieht man wohl am besten aus dem 
Vergleich der Werte nach EDMoONDSoN und EGERTON und nach THiretı 
darnach sind Abweichungen 0-10 vom Mittelwert möglich; deı 
wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes ist kleiner. Berücksichtigt 


man ausserdem den durch die Unsicherheit von (€), entstehenden 


Fehler (+0-03) und den des Doppelintegrals (-- 0-02), so hat man 
im ganzen mit einem wahrscheinlichen Fehler von 0-1 zu rechnen 


Als zuverlässigsten Wert sehen wir wieder den aus den kombi 


nierten Messungen von EDMONDSON und EGERTON und von THIELE mit 


( 7-30 unter Berücksichtigung der Molekülbildung berechneten Wert 

0-779-+-0-1 an. der sich vom theoretischen ? = 0-758 nur um 0-02 
unterscheidet!). Mit Ü, = 6-30 folgt aus denselben Messungen ? - 0-670 
und ?—1... 0-088. Eine endgültige Aussage wird erst möglich 


sein, wenn die fehlenden direkten Messungen des Prozentgehaltes deı 
Moleküle und des Wertes von €, bei höheren Temperaturen vorliegen 
\ber das grosse, bereits vorhandene Beobachtungsmaterial und dessen 
Diskussion für verschiedene möglichen Werte von (, und ohne ebenso 
wie mit Berücksichtigung der Assoziation zu Molekülen lehrt nach 
labelle 5, dass die chemische Konstante ı des Na jedenfalls STÖSSEI 
st als der ..klassische‘‘' Wert :* 1:587 1-5 log 23-0 0-455 und 
lass der Unterschied ?—i* „wahrscheinlich“ zwischen 02 und 
0-4 liegt. Zugleich ist also auch beim Na erwiesen, dass für das unter- 
uchte Gleichgewicht der Kerndrall keine Rolle spielt (vgl. S. 162, 
\nm.]1). 
7. Zusammenfassung der Ergebnisse. 

l. Beschreibung neuer Dampfdruckmessungen des Na nach eineı 
erfeinerten Strömungsmethode mit vakuum-destilliertem Na zwischen 
14 und 771° abs.. Genauigkeit 1 bis 2%. Diese Messungen lassen 
ich gut darstellen durch die Formeln 


!) Aus der von RopEBUSH berechneten Dampfdruckformel (siehe S. 166 
\nm. 2 und 8. 172, Anm. 1) folgt «= 0-8S18 und ı ‚ + 0-36 (dabei ist ( 744 


zt und Molekülbildung nicht berücksichtigt) 
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* 26400 |] 
log (p- T'"°?) = - a m + 12-439 
4-573 1 
’ 91T 
bzw. log (p- T" 178) mn d 11-396, 
4-573 1 

2. Berechnung der Konstante A, des Gleichgewichts 2 Na > Na, 
und der Partialdrucke der Na-Atome und der Na,-Moleküle unter 
der Annahme einer Dissoziationswärme D,, 18000 cal. 

3. Die Partialdrucke der Na- Atome zwischen 496° und 771’ abs. 
(nach Messungen von EDMONDSOoN und EGERTON bei tiefen und nach 
den neuen Messungen von THIELE bei höheren Temperaturen) werden 
bei Berücksichtigung des berechneten Anteils der Moleküle am besten 
dargestellt durch die Gleichung 

26077 


l u. 
— a m — 1178 log 7 + 11-329. 
4-573 7 


logpx 

Bei dem ‚Siedepunkt‘ 1156’ abs. ergibt sich so p,, - 614mm 
Px., 145 mm, also wird p%,+ Pax, = 759 mm. 

t. Aus den „optischen“ Dampfdruckmessungen der Magnetoro 
tation an den D-Linien von LADENBURG - MINKOWSKI und ihrer Nach 
folger (zwischen 509° und 695° abs.) folgt Proportionalität des fiktiven 
Dampfdrucks v der Ersatzoszillatoren der D-Linien mit dem wahren 
Dampfdruck p. Für den Proportionalitätsfaktor, die ‚Oszillatoren- 
stärke‘ der D-Linien, ergibt sich ohne Berücksichtigung des Mole 
külgehalts p NN 
/p.+D: „ = 1-00 + 0-05. 

ec N 

Berücksichtigt man den mit der Dissoziationswärme D=18000 cal 
berechneten Anteil der Moleküle und benutzt zur Berechnung der 
Atomzahl N die unter 3. angegebene Dampfdruckformel, so folgt 

fn,+n,= 1-07 + 0-05. 


5. Die Verdampfungswärme der Na-Atome beim absoluten Null 


punkt wird 1. 26000 + 130 cal, 


die chemische Konstante des Na 
i = 0-78 + 0-10 


und der Unterschied gegen den theoretischen Wert nach SAacKUR- 


- 


TETRODE-STERN i* = — 1:588+ 1-5 log M = + 0-455: 


—— 1? 1 0-32-+ 0-10. 
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Dies ist in quantitativer Übereinstimmung mit ScHorTkvs 

'heorie, nach der der Unterschied gleich dem log g sein soll, da das 

(Juantengewicht der Na-Atome im Normalzustand g=2 ist. 

Sowohl der Wert der Verdampfungswärme wie der der chemischen 
Konstante ist praktisch unabhängig davon, ob man die spezifische 
Wärme des flüssigen Natriums ©, —=7-98 oder —=7-30 setzt und ob man 
len Gehalt der Moleküle vernachlässigt oder ihn mit der Dissoziations 
varme D, 18000 cal berechnet. 


Dem Chemiesonderausschuss der Notgemeinschaft der deutschen 
Wissenschaft gebührt unser aufrichtiger Dank für die Mittel 
Beschaffung eines Teils der benutzten Apparate. 


zur 
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Nebenvalenz und Kristallbau. 
Von 
Eduard Hertel. 
(Mitbearbeitet von Kurt Schneider.) 
\us der physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Instituts 
der Universität Bonn.) 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingerangen am 30. 1. 30.) 


Die Kristallstruktur von 4,6-Dinitro-1,3-xylol, m-Dinitrobenzol, p-Dinitr: 
benzol, o-Dinitrobenzol, 2,6-Dinitrophenol und 1,3,5-Trinitrobenzol wurde röntgen« 


eraphisch untersucht und unter Hinzuziehung chemischer Gesichtspunkte diskutiert 


Die Aufgabe der Strukturerforschung, die gegenseitige Lage deı 
Moleküle und Atome im Kristall zu ermitteln, findet im Sinne deı 
strengen Strukturtheorie ihre ideale Lösung, wenn es gelingt, hypo 
thesenfrei die Koordinaten der Schwerpunktslagen der Atome im 
Kristallgitter in bezug auf ein Achsensystem zu bestimmen. Auf dem 
Gebiet der organischen Verbindungen konnten bisher nur vereinzelt 
vollständige Strukturbestimmungen durchgeführt werden, während 


man in den weitaus meisten Fällen bestenfalls bis zur Bestimmung 


der Raumgruppe gelangte. Es erhebt sich die Frage, ob man auf die 


Ausbildung von Vorstellungen über den Kristallbau organischer Ver 
bindungen ganz verzichten soll, wenn die experimentellen oder theo 
retischen Methoden zur idealen Lösung des Problems nicht aus 
reichen, oder ob es Wert zumindest heuristischen Wert hat 
über die Ergebnisse kristallographisch-röntgenographischer Bestim 
mungen hinaus den Kristallbau komplizierterer Verbindungen zu disku 
tieren. Hierbei können unsere Kenntnisse von der Verkettung deı 
Atome im Molekül, wie sie durch die chemische Strukturformel zum 


Ausdruck gebracht wird, und von der Raumbeanspruchung der Atome 


wichtige Dienste leisten. Erinnert sei an die Arbeiten von W.H 
BraGa!) und seiner Schule, die in der Strukturermittlung von Naph 
thalin und seinen Abkömmlingen verschiedentlich zu Erfolgen führten 
Wir möchten vorschlagen. auch die Nebenvalenzkräfte zu berück 


1) W.H. Brass, Pr. phys. Soc. London 34, 33. 1921. 
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'htigen, die von bestimmten Atomen bzw. Atomgruppen in den 
\Iolekülen ausgehen und spezifische Wirkungen ausüben. In diesem 
Sinne könnte man als eine vorläufige Strukturbestimmung die Auf 
tellung eines Modells des Kristallbaues gelten lassen, das im Einklang 
nit allen kristallographischen, physikalischen und chemischen Eigen 
chaften des betreffenden Stoffes steht. Soweit die Ableitung durch 
ein geometrische Auswertung der Röntgendiagramme und Berück 
ichtigung der systematischen Auslöschungen durchgeführt worden 
st, kann sie durch Diskussion der Intensitätseffekte kontrolliert 
werden. 

Wir wollen in einigen Arbeiten die Bestimmungen mitteilen, die 
wir an Stoffen vorgenommen haben, die sich durch ausgeprägte Be 
tätigung von Restaffinitäten auszeichnen. Es ist bekannt, dass aro 
matische Kohlenwasserstoffe und Amine, Phenole und deren Äther 
usw. charakteristische Molekülverbindungen eingehen können mit aro 
matischen Polynitrokörpern, in denen mindestens zwei Nitrogruppen 
ım gleichen Kern in meta- oder para-Stellung zueinander stehen. Auf 
Grund umfassenden experimentellen Materials sind A. WERNER!) und 
P. PFEIFFER?) zu der Auffassung gelangt. dass das Zustandekommen 
soleher Molekülverbindungen auf die Absättigung von Restaffinitäten 
zurückzuführen ist, die von den Nitrogruppen der nitroiden Kom 
ponente einerseits und den ungesättigten Ringkohlenstoffatomen deı 
ınderen Komponente andererseits ausgehen. Die übliche bildliche Dar 


stellung der Konstitution solcher Molekülverbindungen 
Ar' (NO,) „+... Ar? 


symbolisiert nur, welche Gruppen für das Zusammentreten der Kom 
ponenten verantwortlich gemacht werden, ohne über die Art der Bin 
dung etwas aussagen zu können. Um über die Wirkungsweise der 
Nebenvalenz der Nitrogruppen etwas zu erfahren, haben wir zunächst 
den Kristallbau einiger typischer Nitrokörper der aromatischen Reihe 
ntersucht. Unser Ziel war, zu ermitteln, ob die Restvalenzkräfte, 
die zum Zustandekommen der Molekülverbindungen führen, auch beim 
\ufbau des Kristallgitters der Komponenten massgeblichen Einfluss 
ıben. Sollte das der Fall sein, so könnte man die Erfahrungen, die 
nan an den Komponenten sammelt, bei der Diskussion des struk 


ırellen Aufbaues der kristallisierten Molekülverbindungen verwerten 


1) A. WERNER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 4324. 1909 P. Preıı 


eb. Ann. 412, 253. 1917. 
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4, 6-Dinitro-1, 3-xylol. 

Als Ergebnis der im experimentellen Teil (siehe unten) nieder 
gelegten kristallographischen und röntgenographischen Vermessung 
des 4,6-Dinitro-1,3-xylols erhalten wir: Der Elementarkörper des 
monoklin kristallisierenden Stoffes hat die Abmessungen: 

J 11-5A, J,=549A, J =1T2A, B=98 
und enthält zwei Formelgewichte (,H,N,O,. Die Translationsgrupp« 
ist einfach primitiv. Die einzige systematische Auslöschung ist (0 k 0) 
wenn k ungerade ist. Wenn diese Auslöschung durch die Raumgrupp: 
bedingt ist, kommen die Raumgruppen (5, oder (05 in Frage. Wenn 
auch die Wachstumsform, die Form von Flüssigkeitseinschlüssen und 
Ätzfiguren für die Zugehörigkeit zur holoedrischen Klasse sprechen 
wollen wir doch die Möglichkeit des Vorliegens von schwer erkennbare: 
Hemimorphie nicht ausschliessen. Beiden Raumgruppen gemeinsam 
sind Scharen von Helicodigyren parallel zur ausgezeichneten b-Achse 
(5, hat ausserdem noch Scharen von Spiegelebenen parallel (0 10) 
die (5 fehlen. Wenn die Strukturformel in der üblichen Schreibweise 
H 


H 
sicherlich ein falsches Bild von der Eigensymmetrie der Molekel im 
kristallisierten Aggregatzustand gibt, so stellt sie doch die Art deı 
Atomverkettung im Molekül zweifellos richtig dar. Auf Grund unsere: 
Kenntnisse von der Raumbeanspruchung der Atome lassen sich di 
Abmessungen des Moleküls annähernd ermitteln. Unter Zugrunde 
legung der Daten, die von K. LONSDALE- YARDLEY!) an Hexamethyl 
benzol gewonnen wurden, berechnen wir in Richtung 1 bis 3 den Wert 
etwa SÄ, in Richtung 2 bis 5 etwa 6A, während wir in Richtung 4 
bis 6 auf etwa 9A schätzen. Es dürfte nicht anzunehmen sein, dass 
eine in der ‚„‚Ringebene‘‘ des Moleküls gelegene Richtung in die Rich 
tung der kurzen (noch dazu kantenzentrierten) b-Achse (J, = 5-49 A 
fällt. Legen wir den Schwerpunkt eines Moleküls I in den Koordinaten 
anfangspunkt und die Ringebene des Moleküls in die Ebene (0 10) 
so dass die Richtung 2 bis 5 (6Ä) mit der c-Achse (J,=7'2A) zu 
sammenfällt, so würden in dieser Richtung im Abstand /, und üı 
Richtung der @a-Achse (im Winkel 98° dazu) im Abstand J, die Schweı 


I) K. LONSDALE- YARDLEY, Z. Krist. 70, 387. 1929. 
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punkte identischer Moleküle folgen. Durch Ausführung der von den 
Raumgruppen geforderten Schraubung wird das zweite Molekül II des 


J, 
Klementarkörpers in der Höhe -_ oberhalb des ersten plaziert (Fig. | 


Das I identische Molekül folgt im — 
\bstand J,=5-49 A. ei dieser 
\nordnung liegen die Nitrogruppen 
les Moleküls I in Nachbarschaft 
ler Ringkohlenstoffatome 1 und 3 
les Moleküls Il, und die Nitro 
sruppen des Moleküls II in Nach- 


barschaft der entsprechenden Koh 





enstoffatome von Il, so dass die 
Restaffinitäten entsprechend ihrem pi 1. Piskikkien Aus: Meells: von 


hemischen Charakter abgesättigt  pinitroxvlol auf die Ebene (001 


werden. In Richtung der b-Achse 
bildet sich durch die Schraubung ein Kettenbaustein, dessen Zustande 
kommen chemisch gedeutet werden kann. Durch Aneinanderlagerung 


ler Kettenbausteine entsteht das ganze räumliche Gitter 


m-Dinitrobenzol. 

Ersetzt man im Molekül des geschilderten Dinitroxylols die Methyl 
sruppen durch Wasserstoffatome, so gelangt man zum m-Dinitrobenzol 
Dieses kristallisiert rhombisch-bipyramidal. Sein Elementarkörper hat 
n den Richtungen der drei kristallographischen Achsen die Identitäts 
erioden: J,-1334, J„,-142A, J,=38sÄ 

Er enthält vier Formelgewichte U,H,N,0,. Die Translatıons 


sruppe ist einfach primitiv, die Raumgruppe wahrscheinlich 


siehe experimentellen Teil) 
Die Abmessung des Moleküls von der Strukturformel 
H 
O,N4 ® „NO 
H" H 
H 


n Richtung 2 bis 5 dürfte nicht sehr vom Wert 6 A verschieden seın 


4 


n Richtung 1 bis 3 wird sie ungefähr 9 Ä betragen. Die auf der Ring 
‘bene senkrechte Richtung im Molekül wird mindestens 3 A, höchstens 
! A beanspruchen. Die Moleküle liegen also sicher so, dass diese dritte 
Richtung in die Richtung der e-Achse (J_—=3-8 A) fällt. Die Molekül 
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müssen nun entsprechend den Symmetrieforderungen der Raum 
gruppe V}“ in der Ebene (0 0 1) angeordnet werden. Die Raumgrupp: 
lässt vier Bausteine von der Eigensymmetrie C, oder C, zu. Di 
Eigensymmetrie €‘, kann das Molekül nicht haben, hingegen ist es 
möglich, dass durch die Richtung 2 bis 5 senkrecht auf der Ringeben« 
eine Spiegelebene zu legen ist. Diese Spiegelebene im Molekül müsst« 
parallel zu den Spiegelebenen (0 10) der Raumgruppe liegen. Damit 
ist die Orientierung des Moleküls gegenüber dem Achsenkreuz ge 
geben. Legen wir nun den Schwerpunkt eines orientierten Moleküls | 
in den Koordinatenanfangspunkt 000, so ergibt sich die Lage deı 
drei anderen Moleküle im Elementarbereich durch Ausführung deı 
Symmetrieoperationen der Raumgruppe zu Il: 02}, III: 30% 
IV: 330. Hierbei ist angenommen, dass die Kohlenstoffatome des 
Ringes nicht alle in einer Ebene liegen, so dass die Ringebene kein 
Symmetrieelement ist. (Unter Ringebene wollen wir eine Ebene ver 
stehen, die durch das Molekül gelegt wird, so dass die Ringkohlen 
stoffatome mit kleinsten Abständen beiderseits gegen diese Ebene ge 
lagert erscheinen.) In Richtung der b-Achse beträgt die Identitäts 
periode 14:2 A, die Ausdehnung des Moleküls etwa 9A. In dieseı 
Richtung liegt mit paralleler Spiegel- und Ringebene, aber an (100) 


b C 
gespiegelt und um die Gleitungskomponente — + „ verschoben, ein 


zweites Molekül. Die Nitrogruppen dieses Moleküls II sind den unbe 
lasteten Ringkohlenstoffatomen (4 bzw. 6) des Moleküls I und des in 
der b-Richtung identischen Moleküls I, (Fig. 2), sowie den in deı 
c-Richtung identischen Molekülen I, und I,,. benachbart. Gleicher 
weise sind die Nitrogruppen des Moleküls I den Ringkohlenstoffatomen 
(4 bzw. 6) der angrenzenden Moleküle vom Typus Il, die durch die 
Gleitspiegelung von I abgeleitet werden können, benachbart. In deı 
Ebene (100) dehnt sich also ein Netz von Molekülen aus, die durch 
Absättigung von Nebenvalenzkräften zwischen Nitrogruppen und 
Ringkohlenstoffatomen aneinander gebunden sein können. 

In Richtung der a-Achse schliesst sich an das geschilderte Netz 


ein gleichbelastetes an, das durch Gleitspiegelung 





Spiegelung an (0 0 I 
) " nirugs a 

in 005 bzw. 007 mit Gleitungskomponente | aus dem ersten ab 
zuleiten ist (Fig. 2). Aus diesem geht durch die gleiche Symmetrie 
operation in Richtung der a-Achse ein drittes Netz hervor, das mit 


dem ersten identisch ist (Fig. 3). (Es sei bemerkt, dass die Ebene, 











ellg 
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Fie.2. Projektion des Modells von m-Dinitrobenzol auf die Ebene (001 Die 


hellgezeichneten Moleküle liegen um -„- oberhalb, bzw. unterhalb der Ebene, in deı 


die dunkelgezeichneten sich befinden. 





O 


C-Alom CAtom  N-Alom O-Afom 
vor C-Alom 


Fire. 3. Projektion des Modells von m-Dinitrobenzol auf die (0 10)- Eben« Di 


a i 
elleezeichneten Moleküle liegen um „ vor bzw. hinter der Ebene, in der die dunk« 


gezeichneten sich befinden. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 7, Heft 3 15 
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die durch die Schwerpunkte der drei Atome der Nitrogruppen be 
stimmt ist, nicht parallel der Ringebene zu liegen braucht, sie kanı 
z. B. auch senkrecht darauf stehen, was wir sogar für wahrschein 
lich halten.) 

Ein Vergleich der Struktur des m-Dinitrobenzols mit der des Di 
nitroxvlols zeigt, dass im ersten Falle, in dem die unbelasteten Ring 
kohlenstoffatome den Nitrogruppen von allen Seiten zugänglich sind 
ein Netzbaustein entsteht, während bei Belastung der Ringkohlen 
stoffatome mit Methylgruppen nur ein Kettenbaustein gebildet 
werden kann 

p-Dinitrobenzol. 
Die Kristalle des p-Dinitrobenzols gehören der monoklin-prisma 


tischen Klasse an. Die Abmessungen des Elementarkörpers sind 
J 113A, J,=55A, J =58A, B=92°’ 18, 


Er enthält zwei Formelgewichte C,H,N,0,. Die WEISSENBERG 
Diagramme zeigen folgende systematische Auslöschungen: (kV) 
löscht aus, wenn h +! ungerade ist, (0 k 0) löscht aus, wenn k ungerade 
ist. Es liegen also das einfache Translationsgitter und die Raum 
gruppe Ü), vor. Die Gleitungskomponente der Gleitspiegelungen an 
Ebenen parallel (0 k 0) ist + 

Um das Modell des Kristallgitters aufzubauen, legen wir wiedeı 
den Schwerpunkt eines Moleküls I in den Koordinatenanfangspunkt 
000 des monoklinen Koordinatensystems, und zwar mit der Ring 
ebene parallel der Symmetrieebene (010) und mit der Richtung 
I bis 4 in Richtung der a-Achse, in der die längste Identitätsperiode 
J 11-3 Ä ermittelt wurde. Die Länge dieser Identitätsperiode 
stimmt gut mit der zu erwartenden Längsausdehnung des Moleküls 


überein: 


NO, 
H<*,H 
HR4’H 

No, 


Parallel zu 1 folgen in den Abständen der Identitätsperioden 

die I identischen Moleküle. Durch Anwendung der Gleitspiegelung 
h BR a C : ww 

an (010) mit der Gleitkomponente + . unter Berücksichtigung 


_ -_ 


der Kantenzentrierung der b-Achse ergibt sich die Lage des Moleküls 11 


zu 24% (Fig. 4 und 5). Molekül II ist das Spiegelbild von I, gespiegelt 
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010). Die Raumgruppe ©), fordert bei zwei Molekülen im Ele 
ntarkörper die Eigensymmetrie € 


für das Molekül. Dies dürft« 
h tatsächlich die Eigensymmetrie des p-Dinitrobenzolmoleküls sein 
raus folgt, dass die 


sechs Ringekohlenstoffatome und die Nitro 








Fig. 4 Projektion des Modells v 


I »-Dinitrobenzo uf < 


| EODE | 


Pr jektion des Mode lls des pP Dinitrobenz« | 


uf die Ebene (0 01) 


ıppen nicht in einer Ebene liegen, da durch Spiegelung an der 
| 0)-Ebene das Molekül nicht in sich selbst übergeht 


sonst wart 
s Gitter bei unserer Indizierung raumzentriert. 


o-Dinitrobenzol. 


Die Kristalle des o-Dinitrobenzols gehören ebenfalls der monoklin- 
smatischen Klasse an. Die Abmessungen des Elementarkörpers sind 


J 7905A, J 130A, J 745Ä, ) = 112° 7’; 


‘ 


Er enthält vier Formelgewichte C,H,N,0,. Translationsgruppe 7’ 
umgruppe C2,. Es hat den Anschein, als ob das Aufbauprinzip 


kristallisierten o-Dinitrobenzols von dem der vorstehend geschil 
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derten Stoffe wesentlich abweicht. Dies kann in Beziehung daz 
stehen. dass das o-Dinitrobenzol nicht befähigt ist, Molekülverbiı 
dungen mit aromatischen Körpern zu bilden. Ein Modell des Kristal 
gitterbaues des o-Dinitrobenzols können wir nicht angeben, da di 
Elementarkörperabmessungen zuwenig charakteristisch sind, und dı 
Zahl der Formelgewichte verhältnismässig gross ist Die Eigen 


symmetrie des Moleküls ist (,. 


Vergleich der Strukturen. 


Vergleicht man den im vorstehenden modellmässig geschildert: 
strukturellen Aufbau von m-Dinitrobenzol, p-Dinitrobenzol un: 
t.6-Dinitro-1,.3-xylol miteinander, so sieht man, dass in allen Fäll 
die Nitrogruppen sich in räumlicher Nachbarschaft von solchen Ring 
kohlenstoffatomen angrenzender Moleküle befinden, die keine Nitro 
gruppen tragen. Beim m-Dinitrobenzol liegen die Nitrogruppen des 
Moleküls in der Flächenmitte der b, c-Ebene nahe an den Ringkohle: 
stoffatomen der Moleküle, die die Ecken besetzen. Beim Dinitroxvlol 
ist diese Lagerung nicht möglich, weil die Ringkohlenstoffatome | 
und 3 mit Methylgruppen besetzt sind. Damit trotzdem eine mög 
lichst grosse Annäherung der Nitrogruppen zu den Ringkohlenstof! 
atomen benachbarter Moleküle erzielt wird. findet eine Anordnung 
auf einer Schraubenachse statt. Bei der pseudoraumzentrierteı 
Struktur des p-Dinitrobenzols sind die Nitrogruppen des ‚zentrieren 
den‘‘ Moleküls umgeben von den Ringkohlenstoffatomen von je vieı 
eckständigen Molekülen und umgekehrt. Auf Grund dieser Befund: 
kommen wir zu der Annahme, dass die von den Nitrogruppen eineı 
seits und den unbelasteten Ringkohlenstoffatomen andererseits aus 
gehenden Nebenvalenzkräfte sich bei der Kristallisation absättigeı 
und dadurch die Struktur des Kristallgitters mitbestimmen, sei es 
indem sie Kettenbausteine zu bilden veranlassen (Dinitroxylol), 
es, dass sie zur Bildung von Netzbausteinen (m-Dinitrobenzol) odeı 


von Gitterbausteinen (p-Dinitrobenzol) führen. 


Über die Eigensymmetrie 
der Moleküle in Kristallen von Polynitrobenzolderivaten. 
Von verschiedenen Forschern konnte festgestellt werden, dass ( 
Eigensymmetrie der Moleküle aromatischer Verbindungen im kristall 


sierten Aggregatzustand geringer ist, als sich auf Grund der chemische: 











Vac 
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strukturformel erwarten liesse. Falls den Molekülen der Verbindungen 

vasförmigen Aggregatzustand eine der Formel entsprechende Eigen 
mmetrie zukommt. müssen sie beim Übergang in das Kristalleitter 
ne .Verdrückung‘‘ erleiden. Auch bei den von uns untersuchten 
Polvnitrokörpern ist die Eigensymmetrie der Moleküle durchweg sehı 
ering. Während die Raumgruppe des p-Dinitrobenzols ein Sym 
etriezentrum für das Molekül fordert und die Raumgruppe des 
Dinitrobenzols eine Spiegelebene senkrecht zur Ringebene verlangt 
ıt das Molekül des Dinitroxylols entweder keine Eigensymmetrii 
der seine Ringebene ist eine Spiegelebene, was wir aber nicht für 
vahrscheinlich halten. 2,6-Dinitrophenol kristallisiert rhombisch bi 
‚vramidal, Translationsgruppe /',. Der Elementarkörper mit den 
Kanten .J 12-1 A d IE TAJ 95Ä enthält acht Formel 
sewichte C,H, N,O, Die wahrscheinliche Raumgruppe | verlangt 
ıcht Bausteine der Eigensymmetrie €,. Wir vermuten, dass die 
Hydroxylgruppe nicht symmetrisch zu den beiden benachbarten Nitro 
sruppen liegt, sondern sich einer von beiden zuneigt, wodurch eine Art 
Ringschluss zustande kommen kann. M. A. BrEDIG und H. MörLLEer! 
fanden für die Pikrinsäure die Raumgruppe ( die vier Baustein« 
on der Eigensymmetrie €, verlangt. Da der Elementarkörper acht 
Formelgewichte (,H,N.„O, enthält, müssen immer je zwei Molekül 
einen unsymmetrischen Baustein bilden. Das von uns untersucht« 
Dinitrobenzol gehört der Raumgruppe €), an, der Elementarkörpeı 
nthält vier Formelgewichte CH,N.O, von denen sich je zwei zu 
inem Baustein mit der Symmetrie €, zusammenlagern. Herrn GEORG 
RÖMER, der seine Untersuchungen in anderem Zusammenhang mit 
teilen wird, verdanken wir die röntgenographische Strukturanalyse 
les kristallisierten 1.3,5-Trinitrobenzols. Die Abmessungen des rhom 
ischen Elementarkörpers sind .J 12-5A, J 27 0A, J 145 A 
Kr enthält 16 Formelgewichte (,H,N\,O,. Wenn die Bestimmung deı 
Kristallklasse durch PERUZZT?) richtig ist, so dass Holoedrie vorliegt 
sehört der Körper der Raumgruppe V}' an. Diese verlangt acht Bau 
teine der Symmetrie €',. so dass also auch hier zwei Moleküle einen 


ınsymmetrischen Baustein bilden 


I) M. A. Brevic und H. MÖLLER, Z. Krist. 71. 331. 1929 P 


\GNER in P. GROTH, Chemische Krystallographie, Bd.1V,S.16 
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Bemerkung zu einer Arbeit von W. H. Bragg') über die Kristall 
struktur der drei Dinitrobenzole. 

Sir W.H. Bra66 glaubte, bei Isomeren, wie o-, m- und p-Di 
nitrobenzol (Dioxvbenzolen und anderen) aus den Abmessungen de 
Elementarkörpers eines Isomeren und den Achsenverhältnissen un: 
Kristallwinkeln der anderen deren Elementarkörperabmessungen b« 
rechnen zu können. So gibt er für die Dinitrobenzole folgen. 
Tabelle aı 








1.2 1.3 1.4 
R 1:95 A 10.52 A 14-5 A 
J i50 _ 11-15 . 6-93 
J CAD „ 6:07 .. 7.33 _ 
113° 7° 50) 92° 1% 


Hiervon sind nur die Daten für die ortho-Verbindung experi 
mentell ermittelt worden. Die experimentelle Bestimmung der El: 


mentarkörpermessungen für alle drei Stoffe durch uns ergab 








1,2 1,8 1.4 

7-95 A 13-3 A 11-3 A 
J 13-0 14-2 0) 
J 1-45 3-82 Be 

112 90 92 
Z \ t 2 


In der ersten Kolonne finden wir die gleichen Werte wie BraAc« 
Die beiden anderen Kolonnen zeigen völlige Verschiedenheit unser: 
Messungen und BrAGGs Berechnungen. Ein Vergleich der Elementaı 
körperabmessungen der drei Isomeren hat unseres Erachtens wenig 
Sinn, da die drei Stoffe in völlig verschiedenen Gittertypen kristalli 
sieren. Beziehungen im Kristallbau der Stoffe lassen sich erst gı 
winnen, nachdem auf dem Wege über die Raumgruppenbestimmung 
Angaben bezüglich der gegenseitigen Lagerung der Moleküle gemacht 
worden sind. 

Experimenteller Teil. 

Die Kristallbaubestimmung der untersuchten Stoffe wurde mit 
Hilfe eines Röntgengoniometers nach WEISSENBERG-BÖHM durch 
geführt. Zur Verwendung gelangte Kupfer-Ä-Strahlung. Die Indi 
zierung der WEISSENBERG-Diagramme erfolgte mit Hilfe der quadra 


W.H. Brats, J. chem. Soc. London 121, 2772. 1922 








zu d 
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ischen Formen und machte keine Schwierigkeiten. Die UÜbereinstim 
ung zwischen beobachteten und berechneten sin Werten war durch 
weg befriedigend. Um Raum zu sparen, glauben wir auf eine Wiedergabh: 
ler Tabellen zur Indizierung der WEISSENBERG-Diagramme verzichte: 
u dürfen, und begnügen uns mit der Registrierung der mit Sicherheit 
jachgewiesenen sowie der systematisch ausgelöschten Interferenzeı 
Von allen Stoffen wurden Drehaufnahmen um die kristallographische:ı 
\chsen als Drehachsen angefertigt. um nach der PoLaNYiıschen Schicht 
linienbeziehung die Elementarkörperkanten zu ermitteln. WEISSEN 
BERG-Diagramme wurden von den Äquatoren der Hauptrichtunge:ı 
wıfgenommen. Aufnahmen von Schichtlinien höherer Ordnungen wuı 
den nur dann angefertigt, wenn sie zur Bestimmung der Translations 
gruppe oder der Raumgruppe notwendig zu sein schienen 
Der Radius unserer Kamera wurde mit Hilfe von DesyvE-Auf 


nahmen an Natriumehloridstäbehen ermittelt. Er betrur 35 mm 


Dinitroxylol. 

t.6-Dinitro-1.3-xylol vom Schmp. 93-5" liefert beim langsamen 
Abdunsten einer kaltgesättigeten Lösung in Brombenzol schwach gelb 
liche, klare. durchsichtige Kristalle. Man kann gut ausgebildete Eın 
kristalle ohne Wachstumsstörungen erhalten. wenn man sie nicht 
grösser als 1 bis 2mm? werden lässt. Sie sind ausgezeichnet durch 
eut reflektierende ebene Begrenzungsflächen und scharfe Kanten. All 
untersuchten Kristalle zeigen deutlich zwei Wachstumszonen, deren 
\chsen senkrecht aufeinander stehen. Eine der Achsen dieser Zoneı 
ist eine zweizählige Deckachse, die auf ihr senkrecht stehende Eben: 
eine Symmetrieebene. Der Kristall hat monokline Symmetrie. Di 
zweizählige Deckachse wird als 5b-Achse, die zweite makroskopisch 
wahrnehmbare Zonenachse als c-Achse bezeichnet. als dritte Achse 
wird die auf der b-Achse senkrechte Gerade gewählt. die der Fläche 
der b-Zone parallel läuft, deren Winkel gegen die c-Achse am wenigsten 
von 90° abweicht. 


(‚emessen wurden die Winkel der Flächennormalen mit einer G« 


nauigkeit von etwa > 
in der b-Zone: in der c-Zone 
(100):(101) 60° 55 (100):(1 10) 62° 59 
(101):(001) 36° 55 (110):(1 10) 54 2 
VB311:1191) 32° 5 (110):(100) 62° 59 


(101):{(100) 50 5 
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Hieraus ergibt sich das Achsenverhältnis: 
a:b:c=0-899:1:1-299, # = 98 
Die Kristalle zeigen gerade Auslöschung in der [0 10]-Zone. Nik 
sind optisch zweiachsig negativ. Der Winkel 2, der optischen Achs« 
bestimmt durch die Krümmung der Isopyre, ist 80° bis 95°, n, paralle 
[0 10], die Ebene der optischen Achsen steht senkrecht auf der Medial 
ebene. Sehr starke Dispersion. Spaltbarkeit parallel (0 10). Dicht: 


Zur Bestimmung der Abmessungen des Elementarepipeds wurdeı 
Schichtliniendiagramme aufgenommen, wobei die Achsenrichtunge: 
die Drehachsen bildeten. Es ergab sich: 

.J 5A 2 549 A, J T2A ) us 

Diese Bestimmungen verdanken wir Herrn Dr Hans Krev. deı 
den Elementarkörper vermessen und in anderem Zusammenhang üı 
seiner Dissertation!) bereits kurz beschrieben hat. Danach ist das 
röntgenographische Achsenverhältnis: 

a:b:e 2:095:1:1-31 

Nach der Brassschen Beziehung ergab sich die Zahl der Formel 

oewichte vom Molekulargewicht 196: 


11-5 - 5-49 - 7-2 - sin 98° - 1-435 - 0-606 


zZ .) 
196 
Die Aufnahmen von Drehdiagrammen um [110], [101] und 


|O 1 1] ergaben, dass keine Fläche zentriert ist. Aus dem Vorhanden 
sein aller möglichen Interferenzen in der WEISSENBERG-Aufnahme um 
die b-Achse (Äquator) ist zu schliessen, dass auch keine Raumzentrie 
rung vorliegt. Die Translationsgruppe ist also einfach primitiv. 

Zur Bestimmung der Raumgruppe wurden Drehdiagramme nach 
WEISSENBERG um die drei kristallographischen Achsen als Dreh 
achsen aufgenommen. Die Äquatoraufnahmen zeigen so viele Inteı 
ferenzen, dass auf die Aufnahmen von Schichtlinien verzichtet werden 
kann. Einzige systematische Auslöschung: 0% 0 löscht aus, wenn / 
ungerade ist. 020 ist stark 040 schwach, 0 10 und 030 fehlen 
sicher, was auch durch Schwenkaufnahmen mit kleinem Winkel und 
langer Belichtungsdauer bestätigt wurde. 

Wenn die Kristalle der sphenoidischen Klasse angehören. liegt 


Raumgruppe (3, wenn sie der prismatischen angehören, liegt 02, voı 


I) H. Krev, Diss. Bonn 1929. 











191: 
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sind: Parallel [0 1 0 


} 


Die Symmetrieelemente der Raumgruppe (73 
Helieodigvren durch 000, 200, 002,101 In der Raumgruppe ( 


ommen ausserdem noch hinzu: Parallel (0 10) Spiegelebenen durch 


00, 030, sowie acht Symmetriezentren 


ın-Dinitrobenzol. 


Käufliches m-Dinitrobenzol wurde zur Reinigung aus Methvl 
Ikohol umkristallisiert. Schmp. 91 Von dem gereinieten Produkt 
vurden aus verdunstender methylalkoholischer Lösung nadelförmig: 
Kristalle gezüchtet. Die gemessenen Normalen-Winkel stimmten inneı 
halb der Fehlergrenzen mit den Werten von BopEwiG!) und STEIN 
VETZ?) überein Die Richtigkeit der erhaltenen Werte konnte auch 
lurch Vermessung der Röntgenogramme nach WEISSENBERG bestätigt 
werden. Die Wahl der Achsen wurde in der eleichen Weise wie bei 
STEINMETZ getroffen 

Von den rhombisch-bipyramidalen Kristallen wurden Dreh 
diagramme um die drei Achsen als Drehachsen aufgenommen und 


us den Schichtlinienabständen die drei Hauptidentitätsperioden be 




















tımmt 
1: 7 J n 2 7 
1 8-2 mm 6’ 40’ 13-3 A 1 7:6 mm 6° 15 14-1 A 
, 16-8 13° 30’ 13-3 „ 2 154 . 13° 14-1 
Be 20° 10 13-3 „ ) 5 Fu 19 14-1 
Mittelwert: ./ 13-3 A Mittelwert: .J 14-1 A 
1 4 14 J 
1 30 mm 24 382 A 
J 3.82 A 


\lIs röntgenographisch ermitteltes Achsenverhältnis ergibt sich 
a:b:c = 0-94:1:0-27 
STEINMETZ hatte kristallographisch gefunden 
a:b:c =0-9435:1:0-5434. 
Die Übereinstimmung ist befriedigend. Da sich die beiden letzten 


Werte in den Proportionen um den Faktor 2 unterscheiden, wird die 


Bopkwis, Poge. Ann. 158, 240. 1876 2) STEINMETZ, Z. Krist. 54. 467 
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Indizierung der Flächen, die die c-Achse schneiden, bei uns andeı 
als bei STEINMETZ. 

Unter Zugrundelegen des von STEINMETZ für die Dichte b« 
stimmten Wertes 1-570 und des Molekulargewichts 168 ergibt sii 
als Zahl der Formelgewichte im Elementarkörper 

y 13-3 14-2. 3-82 - 1.57 - 0-6 Pr 


168 


Mit Sicherheit wurde die Auslöschung folgender Reflexe nach 


vewlesen 
100 200 598: :792- 010 030. 050 070 00] 
20] to] 601: 33 31 33 


Dagegen konnten mit Sicherheit nachgewiesen werden die Inteı 


ferenzen folgender Netzebenen 


020 sst I10 m OO m 310s 00 sst s10 m 
040 st 120 sst 210 st 330 st t 10 ss 20 s 
060m 130 sst 20 st 34( m t20 m 530s 
0OS0 s 140 sst 230 sst 350 m t30 m 540 8 
150 s 40 m 360 ss 50 ı 560 
I60 m 250 m 370s 70 
270s ’S0 
600 ss _10s IOIl sst 021 sst 022 st 02 
620s 1208 301 m 041 m 042 m 102 
S0b1l m O61l m 
701m 


Es treten also die Interferenzen von Netzebenen auf, für dis 
h+-k,h+l, k+l und h-+k-+-! ungerade ist. Das Gitter ist also wedeı 
flächen- noch körperzentriert. Es liegt die Translationsgruppe /', vo! 
Als systematische Auslöschungen finden wir: 0 kl löscht aus, wenn / 
ungerade, AO! löscht aus, wenn A-+-! ungerade. Wenn diese Aus 
löschungen durch die Raumgruppe bedingt sind, liegt Raumgruppe | 
vor. Sie verlangt die gefundenen Auslöschungen. In Frage kommen 
noch V?, 
die keine Auslöschung verlangt. 


die verlangt, dass 0 k /! auslöscht, wenn %k ungerade, und F 


Die Symmetrieelemente der Raumgruppe V}“ sind 


Parallel zur a-Achse [100] Helicodigyren durch 


00%, 003, 30%, 30; 


i 








kon 


kon 


\nn 
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Parallel zur b-Achse [0 10] Helicodigyren durch 


100. 200. 90%. 23023 
i 4 4 2 1 Er 


Parallel zw Achse [0 01] Helicodigvren durch 


629. 0230. 2390. 23 
4 4 2 4 2 4 


0, 


Parallel zur 5-Ebene (0 10 Spiegelebenen durch 


1 


000. 00 
Parallel zur @-Ebene (100) Gleitspiegelebenen mit der Gleit 
h r 
Komponente er. durch 
s AN 
000, :00 


Parallel zur e- Ebene (001) Gleitspiegelebenen mıt der Gleit- 


d 
komponente durch 


1 


BB2 . 88 
i 1 


Symmetriezentren in: 
40, 444, 740, 440, dan dam aan aan 
Um die Achsenwahl von STEINMETZ beizubehalten, musste gegeı 
iiber den von E. SCHIEBOLD angegebenen Symmetrieelementen ein: 
Verschiebung und Vertauschung stattfinden. Es wurde die a-Achs« 
mit deı Achse vertauscht und eine Koordinatenverschiebung un 
A f 


„+ „ vorgenommen. Der Schwerpunkt eines Moleküls fällt danı 


nach dieser Operation mit dem Koordinatenanfangspunkt zusammeı 


pP-Dinitrobenzol. 

»-Dinitrobenzol von Kahlbaum kristallisierte aus einer warmen 
gesättigten Lösung in Aceton beim langsamen Eindunsten in grosseı 
gut ausgebildeten Kristallen. die bis zu einer Länge von Smm wachsen 
konnten. Der Schmelzpunkt beträgt 172°, die Dichte ist 1-625'). Die 
Kristalle gehören der monoklin-prismatischen Klasse an. Achsen 
verhältnis: 

a:b:c = 2-0383:1:1-0432, = 92° 18°. 

Die von BopEwIG?) ausgeführte kristallographische Vermessung 
konnte bestätigt werden. Die Drehaufnahmen nach PoLavyt ergaben 
die Identitätsperioden in Richtung der drei kristallographischen 


Achsen gemäss folgender Tabellen. 


LOBRY DE Bruvin, Rec. Trav. chim. 13. 111. 1894 2) Boı 


Ann. 158, 240. 1876 
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n 2e u J n 2: u J - 
1 9.5 mm 7° 50 11-3 A 1 20.5 mım 16° 10’ 53 A 
2 20-4 15° 55’ 11-27 2 48 34° 10’ 5-50 
31-2 24° 11-3 
Mittelwert: J 11-3 A Mittelwert: .J 51 A 
N 2: N J 
1 19:5 mm 15° 207 5-8 A 
2 14 . 31° 45 Be) Eı 
Mittelwert: J D-8 A 


Endfläche 


\us den vermessenen ldentitätsperioden ergibt sich das röntgeno 





graphische Verhältnis Pı 
. a:h C 2-04:1:1-04. 
Im Elementarkörper befinden sich: 
ü 11-3 - 5-5 - 5-8 - 0-999 » 1:6525 L 
Z —— 2:13 — 2 Moleküle. 
1:545 - 168 
Zur Bestimmung der 'Translationsgruppe und der Raumgruppe 
wurden WEISSENBERG-Diagramme aufgenommen und indiziert 
WEISSENBERG -Diagramm : a-Achse, Aquator. 
he (0 k0) 010 020 030 040 Pri 
st S 
(0 001 002 003 004 Pris 
ım 
> « > 7 Pyı 
Prismenflächen (Ok) 001 021 031 04] 
m m m m 
o12 022 032 042 0852 
m ss S S 8 
13 0923 032 ®&3 
m S S > 


Endfläche 


Endfläche 


WEISSENBERG -Diaeramn 


ı: b-Achse, Äquator. 


(h00) 100 200 300 400 500 600 700 
m st m 
00 001 002 003 004 
ss m 
Prismenflächen (kh0Ol) 101 102 103 104 
sst st 
>20] 932 23203 239% 
st 
s61 302 3:03 


Au 
0%k 





Su00 


latı 


bei 


die 
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Prismenflächen (Ah 0!) 01 +02 03 +04 
S ım 
50] 02 03 
m m 
60] 602 6053 604 
S m 
01 702 703 
st m 
WEISSENBERG-Diagramm : c-Achse, Aquatoı 
Endtläch« hv0o I00 200 300 00 5VUVO0O 600 700 00 
m st n 
KEndtläch VO 010 020 030 040 
Ss st 
> ienftlächer h kV 110 216 318 t 10 ‚10 610 0) n 0) 
an st sst S m 
120 20 20 120 20 620 720 820 
St st S m ım m n 
38 238 330 130 3 Eu 738 8308 
t st 4 m n m 
140 240 40V 140 ‚40 
m n S 
WEISSENBERG -Diagramm : c-Achse., erste Schichtlini: 
Prismenflächen (VO k1) 011 021 031 041 
st St m m 
Prismenflächen (Ah O1 101 20 301 401 01 60 01 
Ss m m > 
Pyramidenflächen(AOl) 111 211 ur ar 72 S8Sıı 711: 81] 
st st m st m S S 
L 23 23 21 42] 21 621 72 82 
m n nn m S S 
131 31831 732 833 


Aus den vorstehenden Tabellen lassen sich folgende 


m 


» systematisch: 





Auslöschungen erkennen: AOL löscht aus. wenn h-+%k ungerade ist. 


00 löscht aus, wenn %k ungerade ist. 

Es liegt also ein einfach primitives Translationsgitter vor, Trans 
lationsgruppe I], 

Wenn die systematischen Auslöschungen durch die Raumgrupp» 
bedingt sind, liegt Raumgruppe (©), vor. Die Symmetrieelement: 
dieser Raumgruppe sind: 

Parallel | 


010] Helicodigyren durch 
IQ, 


000, 200. 9062, 
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Parallel (0 10) Gleitspiegelebenen mit der Gleitkomponente 


{ 
dureh 000. 0!0. 


Symmetriezentren in: 
ı (1 103 23% ı 13 ZI 0? 3 13 
4 L ? i L° ı 2 4? 4 2 4? t 1’ ı r? + 2 4° ı 24 
Da die kristallographische Strukturtheorie bei zwei Molekülen im 
Elementarkörper in der Raumgruppe €, die Eigensymmetrie € 
fordert. muss das Molekül des kristallisierten p-Dinitrobenzols ein 
Svmmetriezentrum besitzen. 
Die mutmassliche Lagerung der Moleküle im Kristallgitter ist 


im theoretischen Teil beschrieben worden. 


o-Dinitrobenzol. 

\us einer warmgesättigten Lösung von o-Dinitrobenzol in Chloro 
form bilden sich beim langsamen Abkühlen schöne, klare, tafelige 
Kristalle. Schmp. 115°. Die Dichte ist nach BrAavpL!) 1-585. Nach 
Messungen von BoprwısG?) gehören die Kristalle der monoklin 
prismatischen Klasse an. 

a:b:c=0-6112:1:0-5735, 112° 7", 

An den gezüchteten Kristallen konnten sämtliche von BODEWIG 
ıngegebenen Flächen beobachtet und seine kristallographischen Ver 
messungen bestätigt werden. Die Abmessungen des Elementarkörpers 
wurden von W. H. BraG6?) bereits bestimmt. Auch diese Messungen 
wurden durch die Auswertung von Drehaufnahmen nach PoLanYı 
bestätigt. Zur Bestimmung der Raumgruppe wurden Aufnahmen nach 
WEISSENBERG hergestellt. 


WEISSENBERG-Diagramm : a-Achse, Äquatoı 
Endfläche (0 k 0) 010 020 030 040 050 060 0970 
m st 
Endfläche (00) 00] 003 004 005 006 
m m 
Prismenflächen (0 k 7) 2 ß 041 ö 061 
m 
042 
043 


044 


S 


BRANDL in GROTH, Chemische Krystallographie, Bd. IV, S. 13. 2) BopE- 


Ann. 158, 240. 1876. ) J. chem. Soc. London 121, 2766. 1922. 
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WEISSENBERG-Diagramm : b-Achse, Aquatoı 


hv0o0 I00 200 300 00 500 
m m m 


003 v04 


\lle Interferenzen | ausgelöscht. für 


\WEISSENBERG agramm \chse 


300 00 


40 


Ks ergeben sich die systematischen \uslös« hungen hol löse ht 
s, wenn / ungerade. 0 k0 löscht aus, wenn k ungerade ist 
Das Gitter des o-Dinitrobenzols ist einfach primitiv. seine Raum 
| 


ıppe wahrscheinlich ( 


1, 2, 6-Dinitrophenol. 

Zur Reinigung wurde das von Kahlbaum bezogene Präparat in 
ner grossen Menge kochenden Wassers gelöst und die heisse Lösung 
it der berechneten Menge Silbercarbonat versetzt. Das auskristalli 
erte Silberdinitrophenolat wurde mit konzentrierter Salzsäure zeı 
tzt. Das freiwerdende Dinitrophenol hatte nach einmaligem Um 


istallisieren den Schmp. 65°. Um die für die Röntgenanalyse not 


ndigen Kristalle zu erhalten, wurden Kristallisationen aus Benzol 


oesetzt. An den erhaltenen dicken Tafeln wurden die in der Literatuı 


machten Angaben!) bestätigt 


1) STEINMETZ, Z. Krist. 54, 484. 1915 
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Drehdiagramme nach PoLANY 














mm 7°23 2.1. 6 mm 


3 a 


Mittelwert: J, 2-1 Mittelwert: J 








mm 
18° 30’ 


89° 
Mittelwert 


Das röntgenographisch bestimmte Achsenverhältnis stimmt mit 
dem kristallographischen befriedigend überein 
Im Elementarkörper befinden sich: 
2 12-1: 12-7 - 9:5 - 11-645 „ weni 
Z s Moleküle. 


1-645 - 184 went 
WEISSENBERG-Diagramm :a-Achse, Äquator 
Ä Diese 


die F 
m 


Endfläche (001) 004 sind 


Endfläche (0 k 0) 010 020 30 040 050 060 070 © 


m 
Prismenflächen (0 k 7) 2 2: s2 042 
st 
044 5 7 tisch 


- bilde 
036 046 2. 
(rıtte 


Netz 


Ss Ss 


Alle Interferenzen von 0 k ! sind ausgelöscht, wenn / ungerade ist 


WEISSENBERG-Diagramm : b-Achse, Äquator. Rön 
Endfläche (Ah 00) 100 200 300 400 500 600 700 800 
m S S 
Endfläche (00 1) 004 
Prismenflächen (A 0!) 101 2 g 104 
m ? s ? miıte 


Dini 


201 202 203 204 


B hauı 
301 


I 
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smenflächen (Ah 0) 01 402 403 404 


S . S 


WEISSENBERG-Diagramm : c-Achse, Aquator. 


Ifläch« h0o0o0 I0o0 >00 300 00 500 600 700 (00 
sst m S 
ndfläche (0 k0 010 020 030 040 050 060 V7O OSO 
n 
smenflächer J 0 110 120 130 140 150 160 0 So 
' S 
219 2230 223209 220 258 2690 >70 350 
4 
| n 
>18 330 330 349 232509 380 370 389 


Als systematische Auslöschungen ergeben sich: 0 k I löscht aus, 
wenn | ungerade, h k 0 löscht aus. wenn k ungerade. h 0 0 löscht aus 
wenn Ah ungerade ist. 

Das Translationsgitter ist einfach primitiv, die Raumgruppe V,. 
Diese Raumgruppe verlangt bei acht Molekülen in der Elementarzelle 
lie Eigensymmetrie Ü,. Die Moleküle im kristallisierten Dinitropheno] 


sind also vollkommen unsymmetrisch 


Zusammenfassung. 

Il. Es wird gezeigt, dass die Nebenvalenzkräfte, die die aroma- 
tischen Polynitrokörper befähigen, typische Molekülverbindungen zu 
bilden, sich auch beim Aufbau des Kristallgitters der Nitrokörper als 
Gitterkräfte betätigen, indem sie das Zustandekommen von Ketten- 
Netz- und Gitterbausteinen bewirken 

2. Auf Grund von Raumgruppenbestimmungen mit Hilfe des 
Röntgengoniometers nach WEISSENBERG und BÖHM wird der Aufbau 
des Kristallgitters von Dinitroxvlol, m- und p-Dinitrobenzol modell 
mässige diskutiert. 

3. Die Eigensymmetrie der Moleküle des Dinitroxvlols, der drei 
Dinitrobenzole, des Trinitrobenzols, Di- und Trinitrophenols werden 
miteinander verglichen. 

t. Die Bedingungen für die Vergleichsmöglichkeiten des Gitteı 


baues chemisch verwandter Stoffe werden besprochen. 
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Röntgenspektroskopische Untersuchungen einiger fester 
Chlorosalze'). 
I. Zur Kenntnis der Chlorosalze. 
Von 
Otto Stelling und Filip Olsson. 
(Mit 13 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 31. 1. 30 


Es werden die Untersuchungen von den ÄA-Röntgenabsorptionsspektren di 
Chlors in einer Reihe von Chlorosalzen beschrieben. Im allzemeinen erhält ma 
ähnliche Absorptionsspektren von den Chlorosalzen wie von den darin eingehend: 


Schwermetallchloriden erster Ordnung. 


Wie bekannt. eeben mehrere Schwermetallehloride mit den Al 
kalichloriden sogenannte Doppelchloride oder nach WERNER Chloro 
salze. Obwohl in einigen Fällen systematische Untersuchungen durch 
geführt sind, entspricht unsere Kenntnis von diesen Verbindungen gaı 
nicht der grossen Bedeutung, die ihr wegen ihrer Analogie mit deı 
sauerstoffsauren Salzen zukommen. Der eine von uns (STELLING) be 
absichtigt deshalb, nähere Untersuchungen über diese Verbindungen 
durchzuführen. und dabei sollen sowohl die festen Substanzen wie ihr: 
Lösungen studiert werden. Bis jetzt haben wir nur einige orientierend: 
röntgenspektroskopische Studien durchgeführt. über welche hier iı 
aller Kürze berichtet werden soll 

Wie der eine von uns früher gefunden hat?),. geben solche Veı 
bindungen. die Chlor als nicht-ionogenen Bestandteil in einem kon 
plexen positiven lon enthalten, A-Röntgenabsorptionsspektren de 
Chlors, die aus zwei gut getrennten Absorptionskanten bestehen, wäh 
rend solche, die nur ionogenes Chlor enthalten, nur eine Kante geben 
Jedoch findet man auch für einige einfache Chloride, wie z. B. subli 
miertes Chromcehlorid und Nickelchlorid, zwei Kanten. Deswegen waı 
es von grösstem Interesse zu untersuchen, wie sich die Chlorosalz: 
in dieser Beziehung verhalten. um so mehr als, wie an anderer Stell 


bald näher erörtert wird. man erwarten könnte. aus solchen Unter 


1) Geht als IX. Mitteilung in der Reihe: OÖ. STELLING, Über den Zusammeı 


hang zwischen chemischer Konstitution und K-Röntgenabsorptionsspektra, I | 
VIlL ein. Vgl. Z. anorg. Ch. 131, 48. 1923. Z. physikal. Ch. 117, 161, 175, 194. 1925 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 650. 1927. Diss, Lund 1927. Z Phy sik 50, 506, 624 


1928. Werden als I bis VIII zitiert. 2) V, VI und VII. 








nd 
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ıchungen Schlussfolgerungen betreffs des Bindungszustands in den 
rwähnten Verbindungen ziehen zu können 

Wie gesagt, sind bis jetzt nur die ersten orientierenden Unteı 
ıchungen durchgeführt. Die studierten Salze sind so gewählt, dass 
wohl das Zentralatom (nach WERNER), wie das positive Ion variiert 
nd. Als Zentralatome kommen sowohl ausgeprägte Komplexbildeı 
ie weniger ausgeprägte vor. Nur Verbindungen, die einigermassen 
her einheitlich sind. haben wir untersucht. Die untersuchten Veı 
indungen nebst den für die Absorptionsgrenzen gefundenen Mittel 


erten der Wellenlängen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt 


labelle 1 








l K,Mn 1394-1 1582-2 
2 OH; N 'sMn( 1393. 1384-9 
Kaf'e( 1592-0 1383-6 
N UssF'et 1592-0 1383-1 
) Us(lot 2 Host 13S8-t 4382.7 
N KNtit 1384.7 1383.9 
{ Ah { 1391-9 1584-0) 
S KOut 1592-4 1384-3 
} { 13492.2 | m } 

| Vs, 1386-2 

11 Rh 1385-8 

12 CoZnCh 1385-1 

| VH; s 1386 

14 NH,.sZn‘ 1586-2 

15 Lit ( 138 1-U IM) 

16 Ki 1386-8 138 

Y { | 1387-0 1381-7 

18 \Hst 1386-6 1381-0 

14 Kit 1386-8 4382.9 
y() NasS 90.0 1382.7 

91 K,Snt 1384.65 1382 

99 NH)S 1389.7 1382.7 
) lÄs ( N 1390-7 1385 ) 

24 Ks [ 1391 1584-5 
> Kal 1390.49 1381-0 


1 


Wie aus der Tabelle hervorgeht, geben die verschiedenen Veiı 
ndungen im allgemeinen zwei Absorptionskanten. Nur die Zinl 


ben einfache Kanteı 
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In den Fig. 1 bis 13!) sind einige charakteristische Photometer- 
:urven der verschiedenen Verbindungen reproduziert. Man sieht so 
rt den grossen Unterschied zwischen der Zinkverbindung und 


len anderen. Bemerkenswert sind hier auch die verschiedenartigen 


-_—— 


Fie.9. CIK 410. KCdCl H,O 


Intensitätsverhältnisse der beiden Kanten. So z.B. entspricht für 
KCd@Ol,. H,O die langwelligste Kante der grössten Intensitätsverände 


rung, während für K,CuCl,.2H,O das entgegengesetzte gefunden ist 


\uf diese Frage wird aber hier nicht näher eingegangen, da wie an 


1) Die Bezeichnung z. B. CIK 142 gibt die Registriernummern d ep! 


ierten Plätze an. 
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anderer Stelle näher erörtert wird. die Dicke der absorbierenden Schic! 
einen gewissen Kinfluss auf die Intensitätsverhältnisse der beide 


Absorptionssprünge ausübt, und zwar so, dass bei steigender Schicht 


dicke die kurzwellige Kante schwächer wird. Für K,SnCl, gi 


z.B.., dass bei einer Schichtdicke von 
0-05 Milligrammatome Chlor pro Qua 
dratzentimeter die Intensitätssprüng« 
etwa gleich sind. Bei einer Dicke von 
0-16 Millierammatomen ist der kurz 
welligste Sprung bedeutend schwä 
cher, und bei der Dicke 0-20 Milli 
erammatome ist dieser gar nicht mehı 
zu sehen 

Man könnte nun meinen, dass 
die Absorptionsschichten für die Zink 
verbindungen \ ielleicht besonders dick 
gewesen sind. Dies ist aber nicht 
der Fall e Die Dicke ist innerhalb 


weiter Grenzen varliert worden In 


Fis. 11. 57 | 13. CIK 215. K,Pit 


einzelnen Fällen ist zwar eine kleine Andeutung davon sichtbaı 
dass die als eine gemessene Kante in Wirklichkeit aus zwei nah: 
aneinander liegenden Kanten besteht. Diese Struktur wird deshal! 
im Zusammenhang mit Studien von anderen Zinkverbindungen nocl 
weiter untersucht 
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Betreffs aller Verbindungen ist zu sagen, dass die Absorptions 
ktren. wie man aus den Kurven sieht. nicht nur aus den zwei 
harfen Kanten bestehen, sondern dass die Struktur bedeutend kom 
z\erter ist Es gibt mehrere kurzwellige Kanten, die aber mit 
einen jetzigen experimentellen Anordnungen zu schwach sind, uı 
nau messbar zu sein. In einzelnen Fällen sind die Absorpt 
rünge nicht ganz scharf und scheinen nicht einfach zu setı 
be immer den grössten Sprung gemesseı 
Betreffs der Messgenauigkeit sei auf den experimentellen Teil \ 
sen. Dort sind die Messresultate der verschiedenen Platt 
eben Da von jeder Substanz immer wenigstens zwei Plat 
ifrenommen sind, ist die Reproduzierbarkeit daraus zu sehen 
Wenn wir die gefundenen Wellenlängenwerte miteinandi 
leichen, finden wir (die Zinkverbindungen bis auf weiteres unberü 


chtiet), dass die Wellenlängen der lanewelligen Kanten für eine g 


Reihe von Substanzen um den Wert 4391 X.E. schwanken. Dieser 
Wert stimmt etwa mit dem früher, für komplex gebundenes Chloı 
sefundenen überein. Bemerkenswert ist die sehr langwellige Kant 
ler beiden Manganverbindungen. Hier ist vom physikalischen Stan« 
punkt aus sehr interessant. dass die gefundenen Wellenlängenwert 
nnerhalb der Messfehler mit der Wellenlänge der CIKP,-Lini 

KCl auf Kupfer emittiert) übereinstimmen. Es ist aber sehr wol 
möglich, dass die AP,-Linien der Manganverbindungen andere Weller 
ıneenwerte haben. denn, wie LiNpH und Lunpotvist!) gezeigt hab 

ibt es für diese Linien eine Abhänriekeit von der chemisch: Bi 
lune. Es wäre natürlich sehr wertvoll. genaue Untersuchungen (unter 
lefinierten Emissionsbedingeungen) von ÄK-Linien verschiedener (auch 
um Teil instabiler Verbindungen. wie die hier in Frage stehende: 
hlorverbindungen durchzuführen und die Resultate mit den x 
ındenen Absorptionskanten zu vergleicher 

Andererseits ist die langwellige Kante der Cadmiumverbindungen 
elativ kurzwellig. Die Wellenlänsenwerte stimmen etwa mit den 
enigen organischer Chlorverbindungen überein. Die einzige Kant: 
ler Zinksalze gibt etwa denselben Wert wie die weiche Cadmium 
ante. 
Für die kurzwelligen Kanten findet man im grossen und ganzeı 


Wellenlängen von etwa eleicher Grösse. und zwar ungefähr dieselben 
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wie von den einfachen Chloriden. Die hier nur kurz erwähnten Tat 
sachen werden bald in anderem Zusammenhang näher erörtert. 

Wenn wir die gefundenen Wellenlängenwerte im einzelnen näh:« 
miteinander vergleichen, können wir erst die Einwirkung einer Va 
riation des Kations bei konstantem Anion untersuchen. Von deı 
Zinksalzen sind die Na-, K-, Üs- und NH,-Salze untersucht. Die g: 
fundenen Differenzen sind zwar klein und liegen teilweise innerhall 
der Versuchsfehler, aber sicher ist jedoch die Differenz zwischen den 
NH,- und (Ü's-, bzw. dem Na- und ('s-Salz. Für die übrigen Verbin 
dungen finden wir, dass die langwellige Kante von dem Kation unab 
hängig ist (vielleicht mit Ausnahme der Mn-Verbindungen), während 
die kurzwellige wenigstens eine geringe Abhängigkeit zeigt. So gibt 
LiCdCl,.3-5 H,O eine kleinere Wellenlänge, als z.B. CsCdCl, und 
K,MnÜl, eine kleinere als |(C,H,), N, MnCl,. Es scheint also, als ob 
die Grösse des Kations von Bedeutung für die Lage dieser Kante ist 

Vergleichen wir Verbindungen mit demselben oder ähnlichen 
Kation und demselben Zentralatom des Anions, aber mit verschik 
dener Anzahl koordinierter Chloratome, d. h. Verbindungen wie 
K,CuCl,.2 H,O und KCuÜl,, bzw. KCdCl,.H,O und K,CdCl, bzw 
(NH,)ZnÜCl, und (NH,),ZnÜl,, so finden wir, dass diese Variation nuı 
im Falle des Cd-Salzes (wo ja auch die Variation die grösste ist) die 
Lage der kurzwelligen Kante beeinflusst !). 

Selbstverständlich ist es sehr interessant, einen Vergleich zwischen 
den gefundenen Kanten und denjenigen der darin eingehenden Chlo 
ride erster Ordnung anzustellen. Ein solcher ist aber noch nicht all 
gemein durchführbar, da die Absorptionsspektren sämtlicher Schweı 
metallchloride noch nicht untersucht sind. Bis jetzt sind nur die in 
der Tabelle 2 aufgenommenen (Chloride gemessen ’?). 

In den Verbindungen mit zwei Kanten finden wir überall, wo 
ein Vergleich möglich ist, ein Schwermetallchlorid, das auch zwei 
Kanten gibt. Die Übereinstimmung der Wellenlängen der Kanten 
ist innerhalb der Versuchsfehler im allgemeinen ziemlich gut. Deı 
Vergleich zwischen der kurzwelligen Kante des Doppelsalzes und deı 
Kante des darin eingehenden Alkalichlorids zeigt aber keine Überein 


I) Betreffs der Bindung von den Wassermolekülen wissen wir nichts. In 
Falle des C’u-Salzes habe ich doch gezeigt, dass die Wassermoleküle im Vakuum 


spektrographen während der Bestrahlung nicht weggehen. 2) Mit Ausnahm« 


h u un s . ‚ r . 
von den Fe -, Co - und Cd -Chloriden sind diese Wellenlängenwerte schon früheı 


veröffentlicht (©. STELLING, V, VI, VII). Die anderen werden bald näher diskutiert 








Röntgenspektroskopis: he Untersuchungen einiger fester Chlorosalzı | 217 


timmung. Jedoch finden wir für die (d-Salze eine Differenz zwischen 
lem Li- und Ü's-Salz von derselben Richtung, ja sogar von derselben 


(Grösse wie zwischen ZLiÜl und ÜsÜl 


Tabelle 2. 





Substanz J, in X.E.!) / Mein X] 





Frt 1592-6 4383-0 
ÖCoCl, 1389-5 1382-7 
NO! 1390-7 1383-8 
CuCl 1391-7 1384-2 
Odt 1387 1381 

La 1383-8 
Val 1583 ) 
KCi 4385-1 
NHy 1380-6 
ÖsCl 1385-0 


Bei den Zinksalzen können wir die gefundenen Kanten nur mit 
lenen der eingehenden Alkalichloride vergleichen. Mit Ausnahme des 
Va-Salzes finden wir eine ziemlich gute Ubereinstimmung. Dieses 
ribt nämlich eine weichere Kante als das (’s-Salz. während die Na! 
Kante härter als die ÜsCI-Kante ist. Hier ist aber zu berücksichtigen, 

ıss das Na-Salz mit 3H,O kristallisiert ?) 

Es scheint also, als ob in solchen Verbindungen. die zwei Kanten 
seben, das Schwermetallatom für die Wellenlänge der Kante haupt 
ächlich bestimmend ist. Dies ist auch dann zu erwarten, wenn man 
lie Struktur der Doppelchloride als ähnlich derjenigen der gewöhn 
chen Komplexverbindungen annimmt, und das Schwermetall sodann 
Is Zentralatom eines komplexen Anions betrachtet, d.h. die Veı 


| 
ndungen als 


We |Me'(C1 


hreibt. Der Abstand UI— Me’ ist somit als bedeutend kleiner als 

Me anzunehmen, was ja auch aus den Gitteruntersuchungen von 
B. A,PtOl, und K,SnCl, hervorgeht. In diesen Verbindungen ist 
ıs Chlor wahrscheinlich nicht-polar gebunden. Bezüglich der Zink 
erbindungen sind jetzt schwer Schlüsse zu ziehen. Ist die Annahme 
chtig, dass nicht-ionogen gebundenes Chlor immer zwei Kanten und 


nogen eebundenes nur eine Kante gibt. kommt man zu dem Schluss 


1) Genauere Wellenlängenwerte werden bald veröffentlicht | 
rbindung NaCl.3H,0 lässt sich der wahrscheinliche Wert 1386-5 X.l 


rechner I. VII 
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dass in den Zinkverbindungen das Chlor als lon vorliegt. Die R 
sultate werden in anderem Zusammenhang näher erörtert. Vielleicl 
wird es möslich sein. die Resultate in Zusammenhang mit dem Kon 


plexitätsgrad der Verbindungen zu setzen 


Experimenteller Teil. 

Die untersuchten Verbindungen, die alle mit einer Ausnahı 
schon früher beschrieben sind. sind aus Gemischen der wässerig: 
Lösungen der eingehenden Chloride durch teilweises Verdampfen « 
Wassers hergestellt. Im folgenden sind die verwendeten Mengen d 
('hloride angegeben 


Die röntgenspektroskopische Methodik ist früher näher b 
schrieben !). Die verwendeten Schichtdicken sind so klein wie mögli 
oewählt und betraren im allgemeinen weniger als 0-1 10°? Gramı 
atome CI! pro Quadratzentimeter (vgl. oben). Der Spektrographeı 
radius war 121-l mm. Als Kristall wurde, wie früher, Kalkspat v 

wendet. Die Photometerkurven sind mit einem mit Photozelle au 
serüsteten Mikrophotometer nach SIEGBAHN?) aufgenommen, der vi 
empfindlicher als das früher benutzte Instrument mit Thermosäule wa 


Die röntgenspektroskopischen Ergebnisse werden in derselh« 


Weise wie früher mitgeteilt. und zwar so, dass erst die Plattennumme:ı 


dann a. d.h. der Abstand in Millimeter auf der Platte zwischen Al 


sorptionskante und der UIKP, Linie (2 1394-1 X.E.). dann der Mitt 


wert von a und schliesslich die entsprechenden Wellenlängenwert 


in X.E. (10-11cem aneeeeben werden 


I. A,MnÜl,>). 

Die Verbindung wird durch Einleitung von Chlorwasserstoftf 
eine mit Kaliumacetat versetzte essigsaure Lösung von Kaliuwı 
permanganat erhalten. Rote Kristalle. 

Analyse: 0-1936 & Substanz 0.0880 & Mn,P,O,; 0.1643 g Substaı 
0.3779 8 Agt HL. Mn oef. 17:59%. ber. 17:70%. (Cl: „ef. 56-90 
ber. 57-12 %. 


Röntgenuntersuchung 


COIK 138 0-01 0-69 ), = 4394-1 X.E 
00: (64: . 
CIK 142 0-00 0:68 | = 4382-2 X.E. 
1) Vol. VI und VII. 2) M. SIEGBAHN, Phil. Mag. 48, 217. 1924. E. Bäcku1 


Z. Instr. 47, 373. 1927. Das von mir verwendete Instrument wurde mir gütigst v 


Herrn Prof. Dr. M. SıesGBaHn leihweise übergeben. ») MEYER und Best, 


anorg. Ch. 22, 169. 1899 
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2, [(C,H,),N ,MnCl1, 
Darstellung und Analvsenresultate hat der eine von uns schoı 


her veröffentlicht!). Grüne Kristalle 
Rönteenuntersuchung 

UlK 137 0-05 0-53] 

UIK 140 0-04 0-55 | 0-05: 0 


K 14] 0-06 0 | 


3. K,Fell 
l2o Fet / fh} H,O 2g0 Kt ] Zieat Irote schwa. ı hveroskor 


\nalvse: 0-1849 oe Substanz 0-0471e Fe«O. und 0-4237 ce Agt 
NEL er 17-82 R hei 17-94 ( ] oet 76-699, her ‚„ty-\4,) 
Röntgenuntersuchung 

{ N 10)7 0-12 (1. hl) 1302-0 \ N 

CIK 150 0-11 0-62 1383-6 X.l 


68 FeÜl,.6 H,O-+-2g ÜsCl. Ziegelrote Kristalle 
Analvse: 0-1623 & Substanz 0:0258 2 Fe«,O, und 0.2322 g Agt 
voef. 11-12%, ber. 11-20%. CL: gei. 35:39%, ber. 35-55 
Röntgenuntersuchung 
CIK 459 0-14 0-64 1392-0 X} 
K 489 0-11 0-64 ; 4383-1 X. 


3. OsCoCIl HU 
Se CoÜl,.6 H,O+2g (CsCl. Blauviolette Kristall: 


\nalvse: 0-1074 oe Substanz 0-0494 co (CoSO,; 0:-1734 g Substanz 


2150 Anl. Co: oefi. 17-50 her. 17:65 % CI: oef. 31-60 h 


. ı 4 


0-32: 0-66; 


6. KNiCl,.5H,O* 
Eine konzentrierte, schwach salzsaure Lösung von 10 g NiC1,.6H,O 
rd mit 22 KÜCl in Wasser versetzt. Nach Konzentrieren kristallı 
rt die Verbindung allmählich aus. Grüne Kristall 


F. Orsson, Diss., Upsala 1927. ) WALDEN, Z. anore. Ch. 7, 331. 1894 


ÜAMPBELL, Z. anorg. Ch. 8, 126. 1895 +) Früher nicht in 
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Analyse: 0.2115 g Substanz 0:2104g NiC,H,N,O,; 0-:1529 g Sub 


; 
stanz 0-2685 g AgCl. Ni: gef. 20-21%, ber. 19-94 %. Cl: gef. 36-32‘ 
ber. 36-15 %. 
Röntgenuntersuchung: 
COIK 417 026 059] s }ı 1389-7 X.E 
CIK 456 0:24 0-58 | 1 FT = 490 X. 
7. K,Cu0l, . 2H,0}). 
tg KOl+5g CuCl,.2 H,O. Blaugrüne Kristalle 
Analyse: 0.2760 & Substanz 0-0680 & (uO und 0.4998 g Agt 


Cu: gef. 19-68%, ber. 19-89%. Cl: gef. 44-S0%, ber. 44-38° 


Röntgenuntersuchung ?): 


CIK 104 0-14 0-56 e 
)ı = 4391-9 X.F 
CIK 105 0-12 0-58 | 
. 0-13 0-58 
CIK 451 0-12 0-60 | 


) 13840 X.E 
CIK 10 013 0-56 u 


3. KCuCl,. 


Ein Gemisch von feingepulvertem UuCl,.2 H,O und ACl wird 


mehrere Tage mit Salzsäure (D = 1-19) geschüttelt. wobei die gesucht 
Verbindung als braune Nadeln erscheint. 
Analvse: 0-3116 oe Substanz 0-1192 eo ÜCuO und 00-6482. Agf 
Cu: gef. 30-12%, ber. 30-41%. (UI: gef. 50:71%,. ber. 50:89 % 
Röntgenuntersuchung: 


CIRK HS 0-09 0-58 





CIK 510 0-10 0-55 
CIK 512 0-07 1 
CIK 518 0-06 0-57 
9 UsCut 1.3) 
& ÜsCl+5g (CuCl,.2 H,O. Granatrote Kristalle. 


Analyse: 0-1512g Substanz 0.0402 g CuO und 0.2143 g Ag 


Cu: gef. 21-24%, ber. 21-00%. Cl: gef. 35.06%. ber. 35-14° 


Röntgenuntersuchung: 


CIK 403 0-12 0-59] ), = 4392-2 X.E. 

z ’ 01ll; 0.59; RE 

CIK 491 0-10 0-58] %> = 4389-9 X.E. 
1) RAMMELSBERG, Pogg. Ann. 94, 507. 1855. 2) Möglicherweise ist die kuı 
wellise Kante nicht einfach. ) WELLS und DvPpee, Z. anore. Ch. 5. 300. 1894 








viel 
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10. Na,ZnCl, .3H,0}). 
Te Znt l, 32 NaCl. Weisse hy groskopische Kristalle 
Analvse: 0-3258 g Substanz 0-1601 g Zn, P,O,; 0-1813 g Substanz 
3394 & AgCl. Zn: gef. 21-08%, ber. 21-23%. Cl: gef. 46-31%, beı 
16-16 ° 


Röntgenuntersuchung 
0-46; 7 1386-2 X.I 


Vielleicht o1bt ES eine sehr schwache Absorptionskante miıt 


0-61 bzw. 0-59. im Mittel also 0-60. NaCl aibt a = 0-59 und geht 


vielleicht als geringe Verunreinigung in die Substanz ein 


11 K,Znt 4° 
De Znt I, 30 KÜl. Weisse hvgroskopisch: Kristalle 
Analvse: 0-2065 g Substanz O-1112g Zn,P,O,; 0-1623 


0.3246 & Agdl. Zn: oef. 23-10%. ber. 22-90° (] 


r Substanz 


oef. 49-48 ber 
Rönteenuntersuchung 
CIK 106 0-47 \ 
| 
OCIK 154 0.49 | (48 / 1385-8 N.l 
CIK 516 0-47) 
12. 4 Zn ba® 
2g UsCl,+4gZnÜl,. Weisse Kristalle 
\nalvse 0-1626 o Substanz 0-0525 2 Zn,.P.O-: 0-1313 &e Substanz 
0.1586. AaCl. Zn: vef. 13:-85%. ber. 13-83 ° Cl: gef. 29-88 heı 
Ik), 


Röntgenuntersuchung 


L3. (NH, „Ent 4° 
3g NH,Cl+-8 g ZnÜl,. Weisse hygroskopische Kristall 


Analyse: 0-2030 g Substanz 0-1279 g Zn,P,O,; 0:1377 g Substanz 


_ al 
0.3244 0 AgCl. Zn: gef. 27-02%,. ber. 26-87 %. Cl: gef. 58-25‘ heı 
S.30 
I) EPHRAIM, Z. anorg. Ch. 59, 56. 1908 EPHRAIM, Z. anorg. ( »9, 56 
IY08. ) WELLS und CAMPBELL, Z. anorg. Ch. 5, 273. 1894 t) PIERRE, 


\nn. Chim. et Physique 3) 16. 250. 1845 
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22, Otto Stelling 
Röntgenuntersuchung: 
CIK 420 0-44 
CIK 421 0-44 
CIK 465 0-47 0-45; A= 4386-3 X.E. 
CIK 41855 0-45 


CIK 486 0-47 


14. (NH, ,),ZnCl,!). 
Se NH,CI+4g 
Analyse: 0:2602 g Substanz 0:1343 g Zn,P,O,; 0.1404 g Substaı 
0-3391 & AgCl. Zn: gef. 22-14%. ber. 22-093%. CL: vef. 59-75%, bi 
59-74‘ 
Röntgenuntersuchung 
CIK 411 0-44 
CIK 447 0-46 | 
UIK 187 0-48 


ClIK 517 0-48 


0-46; 7 13862 X.E. 





15. LiCdCl, . 3-5 H,O?). 
Aquivalente Mengen. Weisse hygroskopische Kristalle. 
Analyse: 0-1629 &g Substanz 0-1170g CdSO, und 0-2411g Ag 
Cd: gef. 38-72%, ber. 38-92%. Cl: gef. 36-61%, ber. 36-84 % 


Röntgeenuntersuchung: 


ClIK 422 0-42 0-81) ) 1387-0 X.E. 
CIK 457 0-41 0-77 0-41; 0-79; 
UIK 1585 041 0-78) } 1380-5 X 


16. AUdÜl,. H,O°). 
6b CdCl,- 2H,0+2g KCl. Weisse Kristalle. 
Analyse: 0-1921 & Substanz 0-1456 & (dSO, und 03015 g 


(Cd: gef. 40-86%, ber. 40-74%. UL: gef. 33-83 %, ber. 38:56 
Rönteenuntersuchung: 
CIK 410 0-43 0-74 a2“ = 4386-8 X] 


CIK 452 042 075| ’ %0= 4381-3 X.E. 


17. CsCdC1l,)*. 


20 CdOl,- 2H,0+2g (ÜsCl. Weisse Kristalle. 


Analyse: 0-2943 g Substanz 0-1729g CdSO, und 0.3581 g Agt 


Cd: oef. 31-67 %. ber. 31-97 %. (Cl: oef. 30-10 %. ber. 30-26 ° 


BAxTER und Lams, Am. chem. J. 31, 229. 1904. 2) ÜHANEVANT, Aı 
Chim. et Phvsique (6) 30, 5. 1893. 3) v, Hauer. Ber. Wien. Akad. 15, 33. 18 
4) Werts und WALDEN, Z. anore. Ch. 5, 266. 1894. 





ZnQl;. Weisse, schwach hygroskopische Kristall 
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Röntgenuntersuchung:: 


CIK 130 0-40 0-72] ) 1387-0 X.J4 
CIR 167 0-40 071, 0-41: 0-72: 
K 170 (0-44) 0-72] y 1381-7 X] 


18. NH,CACT, 


So CdCl,-2H,O--2g NH,Cl. Im Exsiecator über H,S0,. Weiss 


\nalyse 0-3054 e Substanz 0-2681le ( dSO, und 05514 go It 
oef. 47:33%. ber. 47:45 % Cl: vef. 44-67 heı 14:92 


Röntgenuntersuchung 


CIK 128 0-42 0-77) 
ER 386-6 N I 
CIK 129 0-43 ()-77 
(43 (1- Ti 
(IK 42 045 0-7 


19. Ä ‚( AK 


3e (dCl,-2 H,O 6 KU Weisse Kristalle 


Analvse: 0-2982 oe Substanz 0-1272o CdSO, und 0-5285 e Adt 
ef. 23-00 ber. 23-34 Cl: gef. 43-84 ber. 44-18 
Röntgenuntersuchung 
{ K 11? (0-4 (Hd I3S6-8 N} 
(1-4. (HJ 
CIK 44 042 06 1382-9 X] 
U) Na,snt 61.0 
) oO Nat Io Snt Weisse Kristall 
\nalvs« 0-2779e Substanz 0-0859 oc SnO nd 0-4889 f 
oel. 24-35 ber. 24-45 % Ct: oel 13-52 hei 13.82 
Röntgenuntersuchung 
CIK 109 023 06 1390-0 X] 
(1,24: tif 
{ \ 159 0-26 0-67 1382-7 X} 


So SnCl,+6g KCl. Weisse Kristall 


\nalvse: 0-2963 e Substanz 0-1094 oe NSnO, und 06194 o Act 
get. 29-08 ber. 28-97 ( oef. 51-7] bei 1-04 
H \\ 13. 450. 1854. H 
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Rönteenuntersuchung: 


CIK 414 0.25 0:66 | 
ClK 441 0:26 0-69 3, = 4389-6 X.E. | 
CIK 497 0-26 0-68 0:26: 0-67; 

CIK 498 0:25 0-66 = 4382-5 X.E 


CIK 199 027 0-66 


22. (NH,)SnCl,!). 
10 & SnCl,+5g NH,Cl. Weisse Kristalle 
Analyse: 0-1938 g Substanz 0-0797 g SnO, und 0-4540 g Ag 








Sn: gef. 32-39%. ber. 32-30%. (UI: gef. 57:95%. ber. 57:89%. ne 
Röntgenuntersuchung: 
CIK 115 0-24 0-64 ler . 
CIK 440 0-25 0-67 L 1389-7 X.E. 
CIK 460 0:26 0-65 0:25: 0-66; selbe 
CIK 469 0-26 0-67 | = 4382-7 X.E fund 
CIK 514 025 01 
den 
23. LisbUl, . + H,O ?). 
5g SbCl, werden in verdünnter HCl gelöst und nach Sättigung Bind 
mit Chlor mit einer möglichst konzentrierten Lösung von 5g Lit 
gemischt. Nach Verdampfen auf dem Wasserbade bekommt man di 
weisse hygroskopische Verbindung, die im Exsiceator aufbewahrt wird ” 
Analyse: 0-2062 g Substanz 0-0833 g Sb,S,; 0.1678 g Substan = 
0.3524 g Agel Sh: gef. 28-85%, ber. 29-18%. Cl: gef. 51-95 %, beı 2 
5l-65%. [udo 
Röntgenuntersuchung: eigt« 
CIK 423 0-22 0-68 ), = 439-7 X.E 
UIK 192 0-21 us 0-20; 0-59; 
CIK 515 0-18 0:58] )o= 4383-9 X.E. 
24. KSbÜl,. H,O?). 
Wie 23. 10g SbCl,+2g KÜCl. Weisse hygroskopische Kristall 
Analyse: 0-1977 g Substanz 0.0845 g S8b,S,; 0-1812g Substaı 
0.3980 & AgCl. Sb: gef. 30-53%, ber. 30-31%. UI: gef. 54:34 %, hi 
54-54 %. 
Röntgenuntersuchung: 
COlIK 427 0:16 0-56] 0-16: 0-57: 2), = 4391-3 X.E. 
CIK 449 0-15 0-57] ’ %= 4384-3 X.E. 
1) BoLLey, Lieb. Ann. 39, 100. 1841. 2) WEINLAND und FEIGE, | 


Dtsch. chem. Ges. 36. 244. 1903. 
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25. K,Ptll, 
Käuflich. reinst 


Röntgenuntersuchung: 


CIK 188 0-19 0.76) ) 1390-9 X. 
CIK 915 0-18 0-77 0-18: 0-76: 
UOlK 225 0-18 0-76 } 1381-0 X.} 


Zusammenfassung. 
Es wird das A-Röntgenabsorptionsspektrum des Chlors in 25 veı 
schiedenen festen Chlorosalzen von 13 verschiedenen Typen bi 
schrieben und deren Wellenlängenwerte angegeben 


Von den untersuchten Verbindungen „eben alle. mit Ausnahm: 


der Zinkverbindungen. zwei gut getrennte Kanten von etwa dem 
selben Typus, wie früher für nicht-ionogen gebundene Chloratome 


funden ist 


[875 


Die Wellenlängen dieser Kanten stimmen im allgemeinen gut mit 
denjenigen der einfachen Schwermetallchloride überein. 

Die Annahme eines komplexen Ions (MeCl,) mit nicht-polareı 
Bindung wird wahrscheinlich gemacht!) 


in instrumenteller wie ökonomischer Hinsicht 


tersuchung von den Herren Prof. Dr. M. SIEGBAHN und Prof. Dr. L. Ram 


psala, sowie von der Nobelstiftung der Kungl. Sv. Vetenskaps Akad. unteı 
rden, wofür ich auch hier meinen ergebensten Dank saxı Für das Enta« 
mmen, das mir Herr Direktor W. KuUGELBERG der Akkumulatorenfabrik A. B 
lor, Stockholm. bei der Anschaffung einer zrösseren Akkumulatorenbatt 
te, bezeure ich auch hier meinen Dank. OTTO STELLIN: 
Lund, Chen hes Ins der Uhr rsitä 
rar 10230 
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Einige Bemerkungen über Energieaustausch innerhalb 
Molekülen und zwischen Molekülen bei Zusammenstoss. 


Von 
Oscar Knefler Rice'). 
Eingegangen am 1. 2. 30.) 

Die Reaktionsgeschwindigkeiten von mehreren Athern und von Propio 
ıldehyd, die sich im Gaszustand monomolekular zersetzen, nehmen schon b 
höheren Drucken ab, als man erwarten würde. Dies bedeutet, dass die Aktivierung 
geschwindigkeit durch Stösse nicht so gross ist, wie man für solche kompliziert: 
Moleküle erwarten würde. Es sieht aus, als ob der Energieaustausch innerha 
des Moleküls behindert ist (so dass es wie ein kleineres Molekül wirkt), oder a 
ob der Energieaustausch zwischen den Molekülen beim Zusammenstoss relati 


klein ist. Die Tatsache, dass Wasserstoff beinahe dieselbe Aktivierungswirksamkeit 


hat, wie die organischen Moleküle selbst, spricht für die erste Möglichkeit. Es 


werden einige theoretische Betrachtungen über den Energieaustausch angestellt 
\uch wird folgendes gezeigt: Wenn die erste Möglichkeit die richtige ist, so müsst: 
man erwarten, dass die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit bei hohem Dru« 
unabhängig von dem Druck sein würde, um bei etwas geringeren Drucken abzu 
nehmen und wiederum bei noch niedrigeren Drucken einen kleineren, aber wiedeı 


konstanten Wert anzunehmen. 


Die Theorie der monomolekularen Zersetzung komplizierter Mole 
küle im Gaszustand nimmt an, dass die Desaktivierungsgeschwindig 
keit gleich dem Produkt des Bruchteils aktivierter Moleküle und deı 
Zahl der Zusammenstösse pro Molekül pro Zeiteinheit gegeben ist 


Diese Betrachtung fusst auf der Annahme, dass Desaktivierung bei 


jedem Zusammenstoss eines aktivierten Moleküls mit einem inaktı 
vierten Molekül stattfindet. Durch Benutzung des Prinzips mikro 
skopischer Reversibilität findet man, dass die Aktivierungsgeschwindig 
keit durch das Produkt des Gleichgewichtsbruchteils aktivierter Mol: 
küle und der Zahl der Zusammenstösse gegeben ist?). Bei hohe: 
Drucken, wo die Aktivierungsgeschwindigkeit viel grösser als die R« 
aktionsgeschwindigkeit ist, ist die Zersetzung eines Gases aus grosseı 
organischen Molekülen gewöhnlich durch eine Gleichung erster Ord 


1) OSCAR KNEFLER Rice, National Research Fellow (U.S.A.). 2) Hınsueı 
woop, Pr. Roy. Soc. (A) 113, 230. 1926. Rıce und RAMSPERGER, J. Am. chen 
Soc. 49, 1619. 1926. Wie gewöhnlich in diesen Fällen nehmen wir an, dass gas 


kinetische Querschnitte in Frage kommen, weil es sich um blosse Kernschwingung: 


handelt. Siehe aber KaLLmann und Loxpon, Z. physikal. Ch. (B) 2, 239. 1929 


Äther z. B. haben Dipolmomente). 
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ıng!) gegeben, d.h. die spezifische Geschwindigkeit ist unabhängig 
om Druck. Wenn der Druck abnimmt, nimmt die relative Aktivie 
ıngsgeschwindigkeit auch ab, so dass die Anzahl der pro Zeiteinheit 
sebildeten aktivierten Moleküle nicht genügt, um die Reaktions 
seschwindigkeit aufrecht zu erhalten; diese wird also kleiner. Man 
ann die Grössenordnung des Bruchteils von Molekülen, der sich im 
ıktivierten Zustand befindet, schätzen, und zwar hängt dieser von deı 
Kompliziertheit des Moleküls ab. Im allgemeinen gilt der Satz: Je 
srösser das Molekül, desto grösser die Wahrscheinlichkeit, dass es viel 
Energie enthält. Man kann auch in bekannter Weise die Zahl der 
Zusammenstösse finden. Den Druck, unter welchem die Geschwindig 
keitskonstante abzunehmen beginnt, kann man also berechnen 

Vergleicht man diese Rechnung mit den Experimenten im Falle 
von Azomethan, so findet man. dass die Abnahme annähernd bei dem 
erwarteten Druck stattfindet?). In diesem Falle ist also die Berech 
nung der Aktivierungsgeschwindigkeit wahrscheinlich korrekt. Dem 
segenüber fällt in anderen Fällen. die von HinsSHELWOOD und seinen 
Mitarbeitern untersucht worden sind?), die Reaktionsgeschwindigkeit 
schon bei viel höheren Drucken ab als den erwarteten. Diese Tat 
sache muss folgendes bedeuten: Entweder trifft es nicht zu, dass bei 
edem Zusammenstoss eines aktivierten Moleküls Desaktivierung (mit 
ntsprechenden Aktivierung) stattfindet, oder die Berechnung des 
Bruchteils aktivierter Moleküle ist nicht richtig. 

Wir wollen jetzt die Einzelheiten der Berechnung dieses Bruch 
teils erörtern. In der obigen Auffassung haben wir ganz summarisch 
von einer Art aktivierter Moleküle gesprochen. Wenn man jedoch 
ılle Einzelheiten betrachten will, muss man sich an die Tatsache er 
nnern, dass aktivierte Moleküle verschiedener Energie möglich sein 
werden, und dass die Reaktionsgeschwindigkeit immer grösser sein 
vird, je grösser die Energie des Moleküls ist. Für den gegenwärtigen 
/weck ist es aber zulässig, dass man sowohl alle aktivierten Moleküle 
ıls gleich betrachten, als auch ein klassisches Modell des Moleküls 


nwenden kann. Wir nehmen also an, dass die Energie als eine Summe 


I) Wir richten uns nach ToLman (Statistical Mechanics, Chemical Catalog ( 


w York 1927), indem wir zwischen den Ausdrücken „erster Ordnung“ (first ordeı 


ıd „monomolekular‘‘ unterscheiden. 2) Rıcz, Pr. Nat. Acad. Washington 14, 118 
928. Kasse, J. physical Chem. 32, 1065. 1928. ») HINSHELWOOD, Pr. Roy. Soc. 
\) 113, 221. 1926. (A) 114, 84. 1927. HiNsHELWOooD und AsKEy, Pr. Roy.Soc. (A 


115, 215. 1927. Grass und HINsHELWwooD, .J. chem. Soc. London 1929, 1804 


15* 
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von „Quadratgliedern” (Quadrate der Koordinaten und Impulse 
ausgedrückt werden kann!). Man berechnet dann den Gleichgewichts 
bruchteil der aktivierten Moleküle (Energie grösser als ein gewisse: 
Wert &e,). Dieser hängt auch von der Zahl n der Quadratglieder al 
nkT'\*) 
und ist (e, > — 


. l &, wi 


5) 


k: ist die BOLTZMANNSsche Konstante, 7 die absolute Temperatur und 7’ 


bezeichnet die gewöhnliche 7'-Funktion. Gewöhnlich definiert man als 


5) 
Aktivierungsenergie () €) : - -k 2. So findet man 
On 7 2,7 
ir Eee ® 
5) 


was man benutzen könnte, wenn man nr kennen würde. 

HıinsHELWOoD kehrt die obigen Betrachtungen um. Er nimmt 
an, dass Desaktivierung bei jedem Zusammenstoss stattfindet und 
findet den Betrag von W und daher auch » durch Berechnung aus 
dem Druck. bei welchem die Geschwindigkeit abnimmt. So findet eı 
für n folgendes: Propionaldehyd 13, Äthyläther 8. Methyläther 11 
Methyläthyläther 9. Methylpropyläther 12°). 

Diese Beträge stimmen nicht mit den erwarteten überein. Dies: 
orossen Moleküle sollten grössere n haben). n für Azomethan?) ist 25 


und » für Methylisopropyldiimid®) ist 33. Trotzdem ist Azomethaı 


I) Man sollte die Zahl der Quadratglieder aus der Zahl der Atome berechne: 
können, aber man gebraucht eine kleinere Zahl, weil das Molekül wirklich nicht 
klassisch wirkt. Siehe Rıcz, Ü.r. Reunion Internat. Chim. Phys., S. 304. Paris 1928 
2) HınsHELwoon, Pr. Roy. Soc. (A) 113, 230. 1926. 3) Diese Werte sind al 
maximale zu betrachten, denn in keinem Falle wurde die wirkliche Geschwindis 
keit für hohe Drucke erreicht. Es ist nicht zu erwarten, dass diese Werte wesent 
lich verändert werden würden, wenn die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigrk: 
als Funktion der Energie in Betracht käme. Siehe z. B. Rıce und RAanmsPERGEI 
loc. eit., S. 1627, ausserdem auch J. Am. chem. Soc. 50, 619. 1928. #) Rıcı 
und RAMSPERGER, loc. cit., 50, 8.619. Für weitere Einzelheiten über die Bedeutur 
von n und seine Grösse siehe RıczE (C.r. Reunion Internat. Chim. Phys., S. 304 
Paris 1928). Es ist nicht zu erwarten, wie schon bemerkt, dass HInsHELwoo 
einen ebenso grossen Betrag von n finden sollte, wenn das Molekül wirklich klassisc! 
wirken würde; immerhin sollten sie grösser sein, als tatsächlich gefunden wurd: 


> 


) Rıce und RAMSPERGER, loc. cit., 50, S. 618. RAMSPERGER, +. Am. chem. So: 


>1, 2134. 1929. Eine genauere (aber noch klassische) Formel wurde in diesen Fälleı 
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T icht komplizierter als das einfachste der von HinsHELWwOooD unter- 
bs ıchten Moleküle. Wenn wir W als Funktion von n als W(n) be 

( : ’ ? en 
eichnen und annehmen, dass 7 die ganz gewöhnliche Grösse 35 hat 
A \ 


‚, finden wir folgende Verhältnisse: 


(8): W(12): W(24): W (36) 1:12-5:1760:37000 








(1 So sieht man, dass die experimentelle Reaktionsgeschwindigkeit 
n" vielen Fällen viel geringer ist, als die theoretische. RAMSPERGER 
] ınd der Verfasser!) haben diese Schwierigkeit zu beseitigen versucht 
ls ndem sie die Vermutung aufstellten, dass es im Molekül eine Bindung 
sibt, welche die Energie nicht gut überträgt. Wenn dies der Fall 
wäre, würde das Molekül abgeteilt sein. und ein Teil könnte wie ein 
leineres Molekül wirken. Man weiss aber sicher nur. dass die von 
y HINSHELWOOD untersuchten Moleküle sich anders verhalten als Azo 
methan. Man muss andere Beweise suchen, wenn man unterscheiden 
will. ob man es mit einer Eigenschaft der Moleküle oder mit einer 
ıt Eigenschaft der Zusammenstösse zu tun hat. In dieser Mitteilung 
dl werden einige Betrachtungen angestellt. die vielleicht zur Klärung deı 
IS Frage beitragen können 
' HINSHELWOOD und seine Mitarbeiter?) haben gefunden. dass 
| Wasserstoff die Eigenschaft hat. die Geschwindigkeit im Falle von 
\thern und von Propionaldehyd bis zu ihrer Hochdruckgrösse zu 
N steigern, und zwar ist der Wasserstoff ungefähr so wirksam wie deı 
> organische Stoff selbst, d.h. die spezifische Geschwindigkeit hängt 
' nur von dem gesamten Druck und nicht von den Teildrucken ab 
Dies würde man annähernd erwarten, wenn die Desaktivierungswahı 
scheinlichkeit beim Zusammenstoss mit Wasserstoff ebenso gross wär 
B wie beim Zusammenstoss mit einem organischen Molekül?) 
ıwewandt. Bei Methylisopropvldiimid ist n beinahe, aber nicht ganz so gross 
ın erwartete. 
1) Rıce und RAMSPERGER, loc. eit., 50, S. 619. 2) HinsHELWwooD und Mit 
rbeiter, loc. eit. Auch HiInsHELWooD und AsKEY, Pr. Roy. Soc. (A) 116, 163. 1927. 
Frühere Arbeiten haben gezeigt, dass die Desaktivierungsausbeute von deı 
(rössenordnung | sein würde, wenn ein Wasserstoffmolekül in statistisches Gleich 
N ewicht mit einem organischen Molekül während eines Zusammenstosses kommt. Dies 


‚eschreibt natürlich das durchschnittliche Ergebnis eines Zusammenstosses. A fortior! 
eschieht es, wenn ein Zusammenstoss zwischen zwei organischen Molekülen statt 
findet (Rıce und Kasser, siehe Rıczk, Ü.r. Reunion Internat. Chim. Phvs., S. 314 
Paris 1928). In diesen Betrachtungen wurde angenommen, dass das or 


ht 





Dies ist natürlich ni 





ein kleineres wirkt 





\Iolekül wirklich wie 
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Wir nannten im vorletzten Paragraph fünf Fälle, in welchen wiı 
annehmen müssen, entweder 1. dass die Desaktivierungsausbeute 1 ist 
und innerhalb des Moleküls etwas wirkt, das das Molekül zwingt, wii 
ein einfacheres Molekül zu erscheinen, oder 2. dass die Desaktivierungs 
ausbeute [die dann etwa zwischen Y,,, und Yss900 für die verschie 
denen organischen Stoffe variieren würde!)], doch immer beinahe die 
selbe ist, wenn der Zusammenstoss mit einem zweiten Molekül deı 
selben Art oder mit einem so verschiedenen Molekül wie Wasserstoff 
stattfindet. Die Unwahrscheinlichkeit der zweiten Möglichkeit lässt 
uns glauben, dass die Desaktivierungsausbeute wirklich annähernd | 
ist, und dass die beschriebenen Erscheinungen wirklich nicht aus eineı 
Kigenschaft der Zusammenstösse, sondern aus einer Eigenschaft deı 
Moleküle folgen 

Einige Bemerkungen sind über die Experimente, auf denen dieser 
Schluss basiert, zu machen. Erstens wollen wir beachten, dass ander: 
nicht reagierende Gase meistens nicht wie Wasserstoff?) wirken. Dies: 
Tatsache entkräftet natürlich den Beweisgrund etwas. Doch ist in 
allen diesen Fällen die Aktivierungswirkung schwächer; wenn irgendein 
nicht-reagierendes Gas eine grössere Aktivierungswirkung hätte, dann 
müsste die Vermutung ungültig sein, dass jeder Zusammenstoss mit 
Wasserstoff oder einem anderen organischen Molekül Aktivierung als 


Ergebnis hat. Zweitens würde der Beweis durchschlagender sein. 


sevenwärtigen Zweck, weil es in einer der Möglichkeiten, welche wir unterscheideı 
wollen, schon enthalten ist. Aber die Annahme des statistischen Gleichgewicht 
ist wichtig und vielleicht nicht erfüllt. Es würde aber genügen anzunehmen, das 
der Wasserstoff bloss mit denjenigen Oszillatoren des Moleküls, welche es wirklich 
berührte, im statistischen Gleichgewicht ist. Selbst dies ist wahrscheinlich nicht 
erfüllt, wie wir sehen werden, aber es kann als Ausgangspunkt gebraucht werden 
und unser Problem besteht darin, zu untersuchen, ob sich ein gutes Resultat ergibt 

1) Berechnet aus dem gerechneten und dem erwarteten Betrag von n. De: 
erwartete Betrag ist vielleicht halb so gross, als wenn das Molekül nicht gequantelt 
wäre. Wir kennen die Bruchteile von aktivierten Molekülen, die mit dem g: 
rechneten oder mit dem erwarteten Betrag von n korrespondieren. Wenn die wirk 
liche Ursache des Reaktionszeschwindigkeitsabfallens eine kleine Desaktivierungs 
ausbeute ist, so muss natürlich diese Ausbeute gleich dem Verhältnis dieser Bruch 
teile sein. 2) HınsheLwoop und Mitarbeiter, loc. cit. Es ist besonders merk 
würdig, dass die Wirksamkeit von einigen anderen organischen Molekülen nicht 
gross ist. Man könnte erwarten, dass Moleküle wie CO vielleicht nicht so gut auf 
die äusseren Wasserstoffatome des organischen Moleküls wirken würden. Siehe auch 


die überraschenden Ergebnisse von HEcKErT und Mack (J. Am. chem. Soc. 51, 


2706. 1929). 
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enn für alle Fälle Versuche unter besonderen Weasserstoffdrucken 
rliegen würden. Solche Versuche sind aber, selbst bei mässig nied 
ven Drucken, nicht gemacht worden, ausser in dem Falle des Methv] 
thers. Da es aber ziemlich sicher ist, dass die wirkliche Hochdruck 
reschwindiekeitskonstante niemals erreicht wurde, so sollten die G« 
schwindigkeiten bei den angewandten Wasserstoffdrucken die höchst: 
isher beobachtete Geschwindigkeit übersteigen, falls Wasserstoff ein« 
vergleichsweise sehr grosse Aktivierungswirksamkeit hätte. Dieses 
\reument ist indessen nicht sehr sicher, so dass Versuche über dies« 
Frage, sowie auch über die Wirkung anderer Gase sehr wertvoll seıı 
lürften. 

Zu diesen Bemerkungen kann man einige theoretische Betrach 
tuneen hinzunehmen. bei denen es sich um die relativen Wahrscheiı 
lichkeiten von Energieaustausch innerhalb eines Moleküls und zwi 
schen Molekülen beim Zusammenstoss handelt. Man kann allgemein 
erwarten, wie von POLANYI und WIGNER!) bemerkt, dass die Kräft: 
wischen zwei zusammenstossenden Molekülen etwas geringer sein 
werden, als die innerhalb eines einzigen Moleküls wirkenden. Das 
tritt aber besonders im Falle der anziehenden Kräfte ein: die ab 
tossenden müssen immer gross genug sein, um die Bewegung deı 
usammenstossenden Moleküle stark ändern zu können. So kann ich 
nicht mit PoLANYı und WIGNER übereinstimmen, dass der Fall ähn 
ich ist, wenn man eine schwache Bindung innerhalb eines Moleküls 
hat, und dass beim Zusammenstoss immer nur ein schwacher Energie 
ıustausch stattfinden muss. Doch sollte man nicht erwarten, dass 
eine grosse Diskrepanz zwischen dem Austausch beim Zusammenstoss 
und innerhalb des Moleküls existieren sollte in der Richtung, dass 
der erste viel wirksamer sei. Das Folgende zeigt, welche grosse Dis 
krepanz unsere früheren Betrachtungen verlangen. Wenn wirklich 
ein Molekül abgeteilt ist. so ist ein Übergang von Energie von einem 
leil nach einem anderen hinsichtlich der Aktivierung oder Desakti 

ierung so gut wie ein Zusammenstoss; die Geschwindigkeit dieses 
Prozesses pro Molekül hängt aber natürlich nicht von dem Druck ab 
Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kann daher bei abnehmendem 
Druck wegen dieser konstanten Quelle der Aktivierung und Desakti 
ierung nicht unter einen gewissen Betrag fallen; jedenfalls ist dies 
der Fall, bis der Druck so gering ist, dass die Zahl der Moleküle, in 


1 


PoLanyı und WIGNER, Z. physikal. Chem. (A) Hager-Band, S. 445. 1928 
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welcher das ganze Molekül und nicht nur ein Teil davon die nötig: 
Energie besitzt, anfängt abzufallen. So würde man bei höheren 
Drucken eine Reaktion erster Ordnung finden, bei etwas niedrigere: 
Drucken dann ein Übergangsgebiet, worin die Geschwindigkeits 
konstante abfällt, dann eine zweite Reaktion erster Ordnung und 
endlich ein weiteres Abfallen. Wäre das Molekül in mehr als zwei 
Teile abgeteilt, so könnte diese Reihe mehrere Male hintereinandeı 
bestehen. Da die von HıXsHELWwooD untersuchten Reaktionen bei 
Drucken von ungefähr 20 mm kaum eine Anzeige der zweiten Reaktioı 
erster Ordnung geben, können wir daraus schliessen, dass die Innen 
aktivierung nicht ebenso wirkungsvoll ist, wie die Stossaktivierung 
bei einem Druck von etwa 10 mm. Bei 10 mm ist die mittlere frei 
Weglänge im Gas grössenordnungsmässig 3-10" *cm; also läuft das 
Molekül frei ungefähr (wahrscheinlich mehr als) 10000mal so lang als 
es im Zusammenstoss bleibt. Trotzdem ist der Zusammenstoss wirk 
samer als Aktivierungsmittel und also als Desaktivierungsmittel, als 
der Übergang der Energie von Teil zu Teil innerhalb des Moleküls 
und das ist wenig glaubhaft. Daher meine ich, dass wir die Idee 
fallen lassen müssen, dass es innerhalb des Moleküls eine Bindung 
gibt. über welche die Energie nicht gehen kann. 

Dennoch scheint es möglich, dass die scheinbare Kleinheit des 
Moleküls ihren Ursprung innerhalb des Moleküls findet. Sie würde 
sich dann folgendermassen erklären lassen. Die wirklichen Schwin 
gungsfrequenzen des Moleküls sind mit sehr komplizierten Arten von 
Oszillationen, den sogenannten Normalschwingungen, vereinigt, die zu 
der Zersetzung des Moleküls nur indirekte Beziehung haben!). Es ist 
möglich, dass einige Normalschwingungen nicht wirksam sind in bezug 
auf das Erfassen der notwendigen Energie (auch mit Bewegung in 
richtiger Richtung) seitens der besonderen Bindung des Moleküls, das 
sich spaltet. DENNISoN?) z. B. findet in seiner Analyse des Methans 
dass in einer der Normalschwingungen die Wasserstoffteilchen längs 
einer Kugeloberfläche sich bewegen. Wenn eine Dissoziation in diesem 
Falle stattfinden könnte, aber nur dann stattfinden würde, wenn ein 
Wasserstoffteilchen die notwendige Energie in Richtung der Ver 
bindungslinie mit dem Kohlenstoff hätte, so wäre es unwahrschein 
lich. dass dieser Vibrationsmodus eine grosse Wirkung auf die Re 


1) Ein wirkliches Molekül kann nur approximativ in solche Normalschwin 


sungen analysiert werden, weil die Oszillatoren nicht rein harmonisch sind. 
2) Dexnison, Astrophys. J. 62,84. 1925. 
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tion haben könnte. Das Vorerwähnte ist natürlich nur als H\ pe these 
zunehmen, und es ist wahrscheinlich. dass es ganz unmöglich ist 


nzelheiten auszuarbeiten. 


Aber vielleicht gibt es andere Möglichkeiten, die Tatsachen zu 
klären. Z. B. vermutet man. dass eine Desaktivierung beim Zu 
ımmenstoss nur dann stattfinden kann. wenn die Energie in einem 


emlich kleinen Teil des Moleküls gesammelt wird (nämlich in einem 


eil. der so gross ist, dass HINSHELWOODs Betrag für n herauskommen 
vürde). Wenn dies jetzt gleichmässig der Fall wäre beim Zusammen 
toss Wasserstoff—organisches Molekül und wie bei einem organisches 
Molekül—organisches Molekül. so würden die Tatsachen verständlich 
ein 
Der vorletzte Paragraph enthält nun einen Vorschlag, den man 
experimentell prüfen könnte, um vielleicht wenigstens zwischen den 
eiden oben erwähnten Möglichkeiten zu unterscheiden. Der Voı 
schlag lautet, dass eine Reaktion mehrere Gebiete von Reaktionen 
erster Ordnung haben kann. Dies sieht so aus, als sei es im Wideı 
spruch zu der Idee, dass das Molekül besondere Arten der Schwin 
sungen hat: in dem wirklichen Molekül mit unharmonischen Oszilla 
toren aber ist es unwahrscheinlich (wie schon in einer Fussnote eı 
wähnt), dass diese vollkommen separierbar sein könnten. Kassen!) 
ıt früher auf die Möglichkeit hingewiesen, dass mit abnehmenden 
Drucken eine Reaktion zuerst nach zweiter Ordnung, dann nach 
rster, dann wieder nach zweiter verlaufen sollte. Es ist zu beachten, 
lass dies wirklich ein besonderer Fall von unserem Vorschlae Ist 
worin die Zahl der effektiven Quadratglieder (n wie von HINSHELWOOD 
bereehnet) sehr klein ist. Bei gewöhnlichen Drucken ist die bei hohem 
Druck monomolekulare Reaktion in dem Kasserschen Fall schon in 
hrem Zustand zweiter Ordnung; der beobachtete Zustand erster 
Ordnung ist dann schon der zweite seiner Art. Jede Prüfung der 
KasseLschen Theorie muss auch als eine Prüfung des vorstehenden 
Vorschlags angesehen werden. 
Ich bin den Herren HEISENBERG, POoLANYI und WIGNER für 


rdernde Ratschläge dankbar. 


!) Kassen, .J). Am. chem. Soc. 50, 1344. 1928. 


Leipzig, Institut für theoretische Physik der Universität 
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Zum Mechanismus der lonenleitung in .„gutleitenden“ festen 
Verbindungen. 
Von 
W. Jost. 


(Eingegangen am 2. 2. 30. 


Entzeenung auf die „Bemerkungen“ von A. SMEKAL. 


Unter obigem Titel hatte vor einiger Zeit A. SMEKAL!) eine Arbeit 
publiziert, zu der ich ausführlicher Stellung genommen habe?). Hierau! 
sind „Bemerkungen von SMEKAL erschienen), die mir dem wahreı 
Sachverhalt keineswegs gerecht zu werden scheinen. Ich sehe mie| 
daher zur Publikation folgender abschliessender Feststellungen g: 
zwungen. 

SMEKAL beanstandet es in der Einleitung, dass man an seineı 
theoretischen Vorstellungen Kritik übe, da es sich um keine ab 
geschlossene Theorie handle; zudem sei meine Kritik unzutreffend 

Nachdem er sich in einer Reihe von Arbeiten mit dem Leitfähig 
keitsmechanismus fester Salze auseinandergesetzt hat, wobei imme:ı 
wieder betont wurde, dass die Theorie in allen erreichbaren Einz« 
heiten mit der Erfahrung in Übereinstimmung sei, liegt kein Grund 
vor, dass man seine theoretischen Vorstellungen nur als vorläufige: 
Versuch wertet und darum von einer Kritik absieht. 

Zu Punkt 1 und 2 der Entgegnung von SMEKAL 

Diese Bemerkung ändert nichts an der Tatsache, dass in der voı 
mir zitierten Arbeit®) dem 5-49J ausschliesslich, dem AgCl und AgB 
überwiegend Lockerionenleitung zugeschrieben wurde, und dass 
SMERAL diese Ansicht erst in dem Augenblick aufgab, als sich herau: 
gestellt hatte, dass sich dann die Ionen mit Lichtgeschwindigkeit b« 
wegen würden?). Dass nach SMEKALs neuer Deutung bei tiefen Ten 
peraturen auch noch ein Beitrag der Lockerionen zur Leitfähigkeit 
vorhanden sein soll, steht zu den vorliegenden Betrachtungen ıı 
keinerlei Beziehung. 


1) A. SMEKAL, Z. physikal. Ch. (B) 5, 60. 1929. 2) W. Jost, Z. physikal. ( 
(B) 6, 88. 1929. 3) A. SMEKAL, Z. physikal. Ch. (B) 6, 103. 1929. *) A. SMEKA 
Z. techn. Phys. 8, 561. 1927. 5) Vol. hierzu insbesondere A. SMEKAL, Wien. Ar 


vom 3. Mai 1928, Nr. 11, besonders Anm. 2 auf der dritten Seite. 
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Zu Punkt 3. Wenn man von einer gewissen Zahl beweglicher 
en redet, so ist es immer sinnvoll, diesen eine gewisse Beweglich 
t zuzuordnen, die als Proportionalitätsfaktor zwischen mittlereı 
satzgeschwindigekeit in Richtung des Feldes und Feldstärke definiert 
Diese Beweglichkeit könnte natürlich eventuell mit der Feldstärke 
ieren 
\uch SMEKAL hat in seinen früheren Arbeiten, sofern überhaupt 
Bedeutung der Konstanten in der Leitfähiekeitsformel diskutiert 
r, zuletzt noch!) ganz kürzlich die Trennung zwischen Dissoziations 
d und Beweglichkeit zugelassen. 
Zu Punkt 4, 5 und 6. SMEKAL hält also nicht nur die Behauptung 
frecht, dass die Wanderungsgeschwindigkeit der lonen grösser sein 
ınn als die von Elektronen in Metallen, sondern erörtert nun sSogal 


nen Mechanismus. bei dem die obere Grenze der Wanderungs 


eschwindigekeit der lonen über 100fach grösser sein soll als die von 
lektronen. Über die Wahrscheinlichkeit dieser Annahme mag deı 


eser entscheiden 


Zur Deutung der Erscheinungen wird postuliert, dass die Fort 


ewegung der Ionen durch ‚‚Quantensprünge‘ erfolge, ohne dass dis 


otwendigen quantitativen Daten unabhängig theoretisch voraus 


sagt werden könnten. Um zu zeigen. dass sich Ionen mit Geschwiı 


liekeiten von 10° em /sec bewegen können. bedarf es nicht der Ein 


4 


hrung des Begriffs ‚‚Quantensprünge‘; denn das ist ja nur wenig 
ehr als die thermische Molekulargeschwindigkeit. Die Schwierigkeit 


ot vielmehr darin, dass alle beweglichen Ionen schon bei sehr kleineı 


'eldstärken sich ausschliesslich in Richtung des Feldes bewegen 


issten. Das ist sehr unwahrscheinlich, da der Gewinn eines lons 


potentieller Energie, wenn es in Richtung des Feldes um einen 


ıitterabstand springt, normalerweise extrem klein ist gegen dessen 


ttlere thermische Energie. 

Zudem zeigen unter Zugrundelegung eines entsprechenden klassi 
hen Modells durchgeführte Rechnungen von BRAUNBEK?), dass man 
die Leitfähigkeit um das 10%fache zu klein erhält; eben weil der 
‚erschuss der in Richtung des Feldes springenden Ionen über die 
entgegengesetzter Richtung springenden sehr klein ist. 

Die Unhaltbarkeit der neuen Vorstellungen SMEKALs sieht man 
fort, wenn man die Geschwindigkeit der Selbstdiffusion berechnet 

1) A. SMEKAL, Z. angew. Ch. 42, 492. 1929. 2) W. BRAUNBEK, Z. Pl 


684. 1927. 
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Das ist vermittels der Angaben SMEKALs ohne jede weitere speziell: 


Vorstellung möglich. H. Braune!) hat für ein Modell, das gaı 
dem SMEKALschen entspricht, nur dass das Wort .‚Quantensprüng: 
fehlt, die Selbstdiffusion berechnet. Man erhält 


D 


wo d den Gitterabstand bedeutet. r die Zeit, während der ein loı 
einmal springt. Es ist nach SMEKAL zu setzen: d= 10°cı 


r = 10°® sec: das gibt. da nach SMEKAL in .Lockerionenleitern‘ nu 
/ 


der Bruchteil 10 %e “7 aller lonen beweglich ist 


D10°e T cm?’ Tag, 


während sich experimentell direkt. sowie aus der Leitfähigkeit füı 


‚Lockerionenleiter‘* (speziell für «-AgJ) ergibt: 
R 
D-10.e "Tem? Tag '. 
Der Ansatz von SMEKAL liefert also nicht nur die Selbstdiffusioı 
um sechs Zehnerpotenzen zu klein, sondern führt auch nicht auf di. 
Eınsteinsche Beziehung zwischen Leitfähigkeit und Diffusion, welch: 
andere Theorien, wie z. B. die BRAUNBEKsche, automatisch ergebe: 
Eine lonenbeweglichkeit von 10° cem/see"! bietet also nach wi 
vor unüberwindliche Schwierigkeiten. 
Zu Punkt 7. SMEKAL schreibt: ‚Herr Jost verneint die gleich 


zeitige Existenz eines makroskopisch-linearen Spannungsabfalls 


im polarisierten festen lonenleiter und einer Raumladung von orts 
festen Ionen eines bestimmten Vorzeichens, obgleich beid: 
experimentell festgestellt sind‘‘ (Sperrungen von mir). 

Tatsächlich lautet die von mir bestrittene und wörtlich zitiert: 
Aussage SMEKALS?): „die Dichte der Raumladung ist annähern: 


überall die gleiche (von mir gesperrt) und daher bleibt der Spaı 


nungsabfall ein linearer wie beobachtet.“ Und das widerspricht deı 


Poıssonschen Gleichung, die im Falle gleichmässig verteilter Raun 


ladung lautet: 
lg const, 


1) H. Braune, Z. physikal. Ch. 110, 147. 1924. 2) A. SMEKAL, Z. Phy 


6, 579. 1929. 
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ıs einen linearen Potentialabfall nur liefern kann, wenn 
h. also, wenn keine Raumladung vorhanden ist. 

Ein linearer Potentialabfall hat vielmehr bekanntlich 
he in einer Polarisation des Dielektrikums. 


const V, 


seine Uh 


Nur nebenbei sei darauf hingewiesen. dass es sachlich unzutreffend 
dass die Raumladung experimentell nachgewiesen sei; experi 
entell ist lediglich der Potentialverlauf bestimmt worden. 

Eine Raumladung, die durch einen lonenstrom entgegengesetzten 
Vorzeichens kompensiert wird, ist aber keine Raumladung, vermag 
ıch das beobachtete Gegenfeld nicht zu erklären. 

Die aus dem Vorliegen einer Raumladung gezogenen Schlüss: 
nd aber hinfällig, wenn das Gegenfeld durch eine Polarısation des 
Dielektrikums bedingt ist [also die Schlüsse auf eine Ablösung deı 
Ionen durch das Feld!) |. 

Zu Punkt 8. SMEKAL kann den Widerspruch seiner Theorie deı 
(Gitterionenleitung mit der Thermodynamik nur dadurch beseitigen 
lass er die Anwendbarkeit der Thermodynamik bestreitet. Selbst 
verständlich sind für die Anwendung der Thermodynamik auf 
Gleichgewichtszustände in festen Körpern die nach SMEKAL not 
wendigen Voraussetzungen überflüssig, dass nämlich quasımakro 
:kopische Lockerstellen vorhanden seien. Und dass es sich um thermo 

namische Gleichgewichtszustände handelt, sieht man daraus, d 
lie Leitfähigkeit im Gebiet der Gitterionenleitung weitgehend voı 
ısseren Einflüssen unabhängig. lediglich eine Funktion der Temps 
tur ıst 


Schwankungserscheinungen spielen zwar bei einzelnen mikro 
kopischen Bereichen eine Rolle, nicht aber bei einer grossen Zahl 
ıkroskopischer Bereiche. Deren mittleres. bisher einzige der Beoh 
htung zugängliches Verhalten ist durch die Thermodynamik bı 
mmt. 

Die SMEKALsche Theorie der Gitterionenleitung ist aber nicht nuı 
ıs theoretisch-thermodynamischen Gesichtspunkten abzulehnen, son 
ern sie ist neuerdings auch direkt experimentell widerlegt wordeı 

rch Versuche von v. Hevesy und W. Serr#?), deren Deutung ich 
r kurzem gab?°). 

Zu Punkt 9. Einen Weg abgelöster Gitterionen an Lockerstellen 
n lem Länge wird man für völlige ausgeschlossen halten müssen 

1) A. SMEKAL, Z. Physik 56, 579. 1929. 2) G.v. Hxv und 
Physik 56, 790. 1929. )) W. Jost, Z. physikal. Ch. (B) 6, 210. 1929 
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zudem ist die Einführung eines „‚Umwegfaktors‘‘ nicht möglich, : 
ja für die Leitfähigkeit nur die Bewegung in Richtung des Feldes 
Frage kommt, was auch aus meinen von SMERAL beanstandeten Üh: 
legungen zu ersehen war. 

Meine Überlegungen als unsicher hinzustellen, da sie auf Braı 
BEKS Rechnungen basieren, scheint mir nicht angängig, da diese Rec! 
nungen nur eine obere Grenze der Gitterionenbeweglichkeit lieferı 
sollen!), was zur Folge hätte, dass meine Rechnungen a fortiori 
richtig wären. 

Zu Punkt 10. Dass es sich hier tatsächlich um Gleichgewicht 
probleme handelte, deren Beziehungen zu Absolutwerten von Beweg 
lichkeiten nicht ersichtlich sind, sieht man an den von SMEKAL 
tierten Beispielen AgCI—NaCl und AgBr—Nabr, über die ledigliel 
Zustandsdiagramme, also auf Gleichgewichte bezügliche Angaben vo 
liegen. 

Die Zufälligkeit der von SMEKAL erwähnten Beziehungen sieht 
man, wenn man z. B. das Salzpaar KCI—RbCl mit dem von SMEKAI 
angeführten Paar KCl—NaÜl vergleicht; die Beweglichkeitsverhält 
nisse sind in beiden Fällen sicherlich die gleichen; KCT—RbCl sind 
bis zu Zimmertemperatur herab unbegrenzt mischbar, NaUl—Kt( 
nicht. 

Zu Punkt 11. Ein Materietransport auf dem von mir diskutierten 
Wege ist durchaus möglich. Man erreicht damit einfach eine Reih: 
von Einzelketten, bei denen die sonst mit einer Kettenvorstellung 
verbundenen Schwierigkeiten umgangen sind. Dabei würde sich natüı 
lich auch eine Verschiebung der Fehlstellen im Kristall ergeben könne: 
Als Fehlstellen genügt es, Stellen anzunehmen, wo etwa ein Ion aus 
dem Gitterverband entfernt ist. Dieser Vorgang hätte aber mit den 
Wandern von ‚‚Lockerionen‘‘ an Grenzflächen nichts mehr zu tun. 

Im übrigen möchte ich feststellen, dass ich dieses Bild nur eıı 
geführt hatte, um zu zeigen, dass man die empirischen Leitfähigkeits 
formeln auch noch anders deuten kann, als dies SMEKAL tut, dass 
dessen Überlegungen also keineswegs zwingend sind. 

Zu Punkt 13. Über die abnormen Festigkeitseigenschaften des 
«-AgJ habe ich lediglich ausgesagt: ‚es ist ausserordentlich pla 


stisch‘‘ ?). 


1) A. SMEKAL, Z. Physik 45, 869. 1927; insbesondere Z. techn. Physik 8, 508 
1927. ’) Z. physikal. Ch. (B) 6, 95. 1929. 
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Dagegen wendet SMEKAL ein: „Im Gegensatz zur Behauptung 
normer Festigkeitseigenschaften des «-AgJ durch Herrn Jost, 
ıben TuBANDT und E. LORENZ trotz besonderer Überprüfung keinen 
esentlichen Unterschied gegenüber den anderen Silbersalzen finden 
ınnen, worauf besonders hingewiesen wurde.‘ 

Unmittelbar vorher sagte SMEKAL!): „Hiermit hängt auch die 

srosse Plastizität (von mir gesperrt) des «-AgJ zusammen, die 
n mehreren Autoren besonders hervorgehoben wird.‘ 

Zudem ist mir der Hinweis auf TUBANDT und LORENZ nicht veı 

tändlich. Diese schreiben: ..... Chlorsilber, Bromsilber . Diese 


Salze sind in reinem Zustand noch erheblich weniger plastisch als das 





reeuläre Jodsilber‘‘?). Jodsilber ist also nach 'TUBANDT und LORENZ 
wesentlich plastischer als AgCl und AgBr 
Zum Verständnis sei bemerkt, dass es sich in der fraglichen 
\rbeit von TUBANDT darum gehandelt hatte nachzuweisen, dass das 
I9J überhaupt ein fester Körper (nicht etwa eine kristalline Flüssig 
r keit) ist; es wurde festgestellt, dass es weniger plastisch ist als me 
tallisches Natrium und gelber Phosphor; dass es wesentlich plastischer 
als andere Salze wurde nicht bestritten 
In der genannten Arbeit findet sich auch noch folgender Satz 
während die Kationen völlig freie Beweglichkeit erlangen, und 
die Substanz zu einem ausgezeichneten EKlektrizitätsleiter wird. 
Das folgende von mir gesperrt.) Schon äusserlich kommt dies 
der Plastizität der regulären Jodsilberkristalle zum 
\usdruck‘‘, der mit meiner, fast ebenso von SMEKAL unmittelbar 
rher gebrachten. aber dann angegriffenen Äusserung inhaltlich 
entisch ist 
Zu Punkt 14. SmEKAL behauptet, es wäre historisch unrichtig 
ss er an einen Platzwechsel ausschliesslich an Lockerstellen gedacht 
TLLe. 
j Dass er diese Vorstellung nur versuchsweise eingeführt hatte®), 
dert nichts daran, dass er sie eingeführt hatte, und dass auch eine 
elbst versuchsweise Einführung schon damals zu Widersprüchen 
hrte. Und dass sie dem damals berücksichtigten Versuchsmaterial 


ch heute noch eerecht würde. besaet nur. dass entscheidende, da 


I) A. SMEKAL, Z. physikal. Ch. (B) 5, 67. 1929. *) 2. physik a 87,531 
N t. 3) Tuganpr und E. LORENZ, Z. physikal. Ch. 87, 538. 1914. *) A. SMEKA 
sikal. Z. 26, 707. 1925. 
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mals schon vorliegende Versuche unberücksichtigt geblieben ware 
(die Versuche von BRAUNE). 

Übrigens sagt SMEKAL an anderer Stelle: ‚Diesem äusseren M: 
lekülaustausch gegenüber sind nach neueren Anschauungen Platz 
wechselvorgänge im Innern idealregelmässiger Kristallbereiche uı 
möglich‘ [von mir gesperrt?)]. 

Zu Punkt 15. SMEKAL zitiert als eine Äusserung von miı 
„Nachdem er später aber sagt, dass ‚neben dem Gittervorgang gleiel 
zeitig auch noch ein Platzwechsel auf Lockerstellen stattfindet‘, deı 
‚natürlich auf Grund dieser Versuche nicht bestritten werden kann 

Tatsächlich lautete der Satz in meiner Arbeit: ‚Dass neben den 
Gittervorgang gleichzeitig auch noch ein Platzwechsel auf Lockei 
stellen stattfindet, kann natürlich auf Grund dieser Versuche nicht 
bestritten werden.‘ Ich hatte aber andere Argumente angeführt, auf 
Grund deren ein Lockerstellenmechanismus bestritten werden muss 

Der Sinn meiner ursprünglichen Aussage ist daher wesentliec| 
anders als der des Zitats. 

Zu Punkt 16. Dass zur Erklärung der vorliegenden Diffusions 
versuche die Voraussetzung nicht erforderlich sei, der Konzentrations 
ausgleich in die Gitterblöcke müsse schnell erfolgen gegenüber deı 
Konzentrationsausgleich über makroskopische Strecken, ist unrichtig 
Bei gleich schnellem Konzentrationsausgleich würde zwar die Zeit füı 
die Homogenisierung noch grössenordnungsmässig richtig heraus 
kommen können, die makroskopische Konzentrationsverteilung wär: 
aber nicht mehr die beobachtete, dem FıcKkschen Diffusionsgeset 
entsprechende. 

Zudem hat SMEKAL meine quantitativen Rechnungen unb« 
rücksicehtigt gelassen. Ich war?) auf Grund der SMEKALschen Theori: 
zu den beiden miteinander unverträglichen Ungleichungen für deı 
Anteil der Gitterionen an der Leitfähigkeit bei «-AgJ gekomme:ı 

kam) <10° | 
k.aı > 10%. 
Bei Aufgabe der Voraussetzung schnellen Konzentrationsaus 


gleichs in die Gitterblöcke stände in der zweiten Gleichung das Gleie! 





heitszeichen an Stelle des Ungleichheitszeichens. was immer no: 
mit (1) im Widerspruch steht. 


1) A. SmeKar, Handbuch der Physik, Bd. 9, Kap. 3. S. 237. 2) Lo 


Anm. 8. 96 bis 97 
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Mechanismus der lonenleitung in „gutleitenden‘ festen Verbindungen >24] 


Das Resultat meiner Überlegungen bleibt also auf jeden Fall 

eändert. 

Zu Punkt 20. Wäre, wie das SMEKAL behauptet, die Ablösearbeit 

Kantenionen‘‘ 10- bis 15mal kleiner als die von Flächenionen. 
wären Ag-lonen enthaltende Kanten beim «-AgJ überhaupt nicht 
tabil; die Kantenionen müssten nach Stellen festerer Bindung ab 
ındern, wozu infolge der extrem hohen, nach SMEKAL vorhandenen 
Beweglichkeiten ohne weiteres die Möglichkeit gegeben ist. Es ist 
er auch nicht etwa angängie anzunehmen, es seien nur soviel 
Kantenionen‘ vorhanden, als einem Gleichgewicht entspricht; das 
vürde unter anderem zu den schon mehrfach besprochenen Schwierig 
ten führen (siehe Anmerkung zu Punkt 22). 

Zu Punkt 22. Selbst nach SMEKAL ist auf Grund des vorliegenden 
Versuchsmaterials die Leitfähigkeit des «-AgJ nicht von Vorgeschichte. 
Korngrösse und dergleichen abhängig; also ist sie lediglich eine Funk 
tion der Temperatur. D.h. aber doch — wenn man überhaupt ‚‚Locker- 
tellen‘‘ als bestimmend für die Grösse der Leitfähigkeit ansieht 

s dann deren Zahl lediglich als durch die Temperatur bedingt 
neenommen werden muss (dafür dass sich immer dieselbe Zahl von 
ckerstellen ausbilden kann, wird von SMEKAL das grosse Rekristallı 
tionsvermögen als Grund angeführt); da ferner nach SMEKAL die 
\bsolutzahl der ‚Lockerstellen‘‘ pro Volumeinheit sehr klein ist, so 
st zwingend eine grosse Auflockerungswärme und damit eine starke 
lemperaturabhängigkeit, im Widerspruch mit dem Experiment!) 


Zu Punkt 23. SMEKAL greift mich mit folgenden Worten an 


‚ntgegen der Behauptung des Herrn Jost ist die Metallfadenbildung 
verschiedenen festen lonenleitern von mir als ein Argument 
sen Lockerionenleitune nicht angeführt worden‘ (von 
gesperrt) 

Ich bemerke zunächst, dass der angegriffene Satz in meiner 
‚eit lautet: ‚„„Den Hinweis darauf, dass bei «-Ag.J ebenso wie bei 
leren Lockerionenleitern bei der Elektrolyse keine Metallfäden 
durchwachsen, wird man als Argument für Lockerionenleitung 
ht anerkennen können, nachdem SMEKAL früher gerade die Tat 
ie, dass bei der Elektrolyse fester Salze Metallfadenbildung auf 
tt, als wesentliches Argument für die Aufstellung der Lockeı 


enhypothese benutzt hat 


Siehe W..Jost, Z phvsıkal. Ul 
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Ich stelle dazu weiter fest, dass ich die in meiner Arbeit eı 
haltene, soeben wörtlich zitierte Aussage vollkommen aufrecht 
halten kann, da sie sich auf folgende Aussagen von SMEKAL stüt 

l. „„Eine tatsächliche, noch unverstandene Gemeinsamkeit d 
«-AgJ (und ebenso des (’uJ) mit den ‚schlechten‘ Lockerionenleit« 
besteht in der Eigentümlichkeit, dass hier bei Dauerelektrolyse ni 
gends eine merkliche Metallfadenbildung gefunden wird, wogeg: 
diese regelmässig bei Gitterionenleitern auftritt‘ '). 

2. „Die Annahme, dass ... Platzwechselprozesse ... auf inneı 
Oberflächen beschränkt sind, erscheint in der Tat durch mancher. 
experimentelle Tatsachen direkt bestätigt zu werden. Als gröbst: 


Phänomen kommt hier die bekannte Faden- und Brückenbildung 


Betracht, welche die wohldefinierten Stromleitungsbahnen bei grössere: 


Stromstärken sogar makroskopisch sichtbar machen kann ...''?). 
Im vorangehenden habe ich die wesentlichsten Punkte der ..B: 
merkungen‘ von SMEKAL besprochen und gezeigt, dass die dort veı 


tretenen Ansichten sich nicht aufrecht erhalten lassen. Ich habe mie! 


der Kürze halber auf eine Diskussion der wesentlichsten Punkte bi 


schränkt, möchte aber bemerken, dass auch die nicht ausdrückliel 


erwähnten Punkte an meinen Überlegungen nichts ändern, und dass 


auch gegen sie entscheidende Widersprüche geltend gemacht werde: 
müssen. Ich muss es dem Leser überlassen, sich durch eigenes Stu 


dium. insbesondere der zitierten Literatur. ein Urteil darüber zu bilde: 


\. SMEKAL, Z. physikal. Ch. (B) 5. 66, Anm. 1. 1929 \. SMEK 


Physikal. Z. 26, 708. 1925 


Hannover, Institut f. phvsikal. Chemie d. Techn. Hochsel 
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Bemerkung der Redaktion zur Diskussion Smekal-Jost. 


Herr SMEKAL hat nach einer langen Besprechung, die wir mit 
den beteiligten Herren hatten, die Berechtigung eines Teils der voı 
stehenden Ausführungen des Herrn Jost anerkannt. Auch wo kein« 
Einigung erzielt wurde, soll nach einem von beiden Parteien ze 
billigten Übereinkommen keine weitere Auseinandersetzung erfolgen. 
eVOor nicht wesentliches Neues experimentelles Material beigebracht 


vorden ist 
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Vorläufige Mitteilung. 


Berechnung der Aktivierungsenergie bimolekularer 
Reaktionen. 
Von 
Henry Eyring!). 
\us dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Klektrochem 
Berlin-Dahlem.) 
(Eingegangen am 3. 3. 30 


Eine Regel für die Berechnung der Aktivierungsenergie bimolekularer 6 


reaktionen wird auf bekannte Fälle anzewendet und die berechneten Ergebnis 


mit den Experimenten verglichen. 


Im folgenden wird eine Regel angegeben, welche es gestattet 
Aktivierungswärmen aus der Dissoziationswärme der Bindungen, di 
gebildet oder gesprengt werden, und aus der Wärmetönung der R« 
aktion zu berechnen. Die theoretische Unterlage für diese Regel, di: 
vorerst nur an homogenen bimolekularen Reaktionen geprüft wird 
wird später gegeben werden. Prinzipiell ist aber diese Betrachtung 
auch auf andere Reaktionen anwendbar. 

Wir betrachten eine Reaktion A+-B— (U D+NW, bei der | 
immer ein positives Vorzeichen hat und die Wärmetönung der Ri 
aktion bedeutet. Irgendwelche Bindungen sollen gesprengt werde: 
deren Dissoziationswärme als Y, >Y >Y3 >... gesetzt werden sol 
und Bindungen sollen sich bilden, deren Dissoziationswärme wir a 
Z 


‘) 


x, >, >, >... setzen. Dann ist die Aktivierungsenergie E 


wo Z von den beiden Werten y, und @,— W den grösseren bedeutet 








Wiirme- n Z r 

Reaktionen Massgebende Bindung | tönung 2 aachen 

in keal inkeal ber geil 

„+H>2HJ y = H— H=1W keal 2-8 50 0 
2033 0) u=0—-0=130 . 68-8 30.6 29.6 

2 0b 0 —>2 Ola + O3 =(lI-0= 5 „. 36-6 26 22 

2CH,CHO>2CH,+200  y ( H= 9 „ 2.4 43.5 15 
2 N50>2 Ns + 0; y=N—-O0=110 „. 34 DD 55. 

2 N —>2 NO+ (0 y=09—0O a 13 38 32 


1) Henry Eyrıss, National Research Fellow. 
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Für Stickoxydul wurde die Formel N.N.O genommen. In diesem 
lle wurde schätzungsweise 110 für die N—- O-Bindung genommen 
ıs von der Wirklichkeit nicht 
O0 wurde für Stickstoffdioxyd genommen 


sehr weit entfernt sein kann 
wohk l 


Die Formel N 


() 
Wenn ein Sauerstoff stärker al 


le Bindungen eleichgesetzt werden. S 
er andere gebunden ist. würde die Übereinstimmung noch besser sein 
Weiteres experimentelles Material zur Prüfung der hier beschriebenen 


Regel ist wegen der nicht bestimmten Werte von E (der Aktivierung 


ıereie) schwer zu erhalten 


Herrn Prof. POLANYI möchte ich auch an dieser Stelle für wert 


Ile Besprechungen herzlichst danken 











\n die Herren Mitarbeiter! 
Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbsi 


oewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, dis 


Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 


an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung ein: 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Mösglichkeit abzusehen. 
Die Herausgeber und der Verlag 


der Zeitschrift für Physikalische Chemi 








